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9-BBN 9-borabiciclo [3.3.1] nonano 
Abun. abundancia relativa % (EM) 
aprox.  aproximadamente 
Ar arilo 
B3LYP funcional híbrido con tres parámetros de Becke,
 Lee-Yang-Parr (DFT) 
nBu normal-butilo (n-C4H9) 
tBu terc-butilo (Me3C) 
c cuartete (RMN) 
Cp 5-ciclopentadienilo (5-C5H5) 
Cp* 5-pentametilciclopentadienilo (5-C5Me5) 
Cp’ 5-metilciclopentadienilo (5-C5H5Me) 
col. colaboradores 
d banda de absorción débil (IR) 
 doblete (RMN) 
DIBAH diisobutilalumano o diisobutilhidruroaluminio 
DFT teoría del funcional de la densidad 
Dipp 2,6-diisopropilfenilo  
dmf  N,N-Dimetilformamida  
Ea energía de activación 
EHT proceso de transferencia de hidrón-electrón 
  
EM espectrometría de masas 
Et etilo 
Et2O dietiléter  
ET proceso de transferencia de electrón 
exc. exceso 
exp. experimental 
f banda de absorción fuerte (IR) 
h hora 
h proceso inducido fotoquímicamente 
HAT proceso de transferencia de átomo de hidrógeno 
HCET transferencia de electrón acoplada a hidrón 
HT proceso de transferencia de hidrón 
Hz hercio (s-1) 
+I efecto inductivo positivo 
IE técnica de impacto electrónico (EM) 
IR espectrofotometría infrarroja 
nJ constante de acoplamiento espín-espín a través de n 
 enlaces, en Hz (RMN) 
L ligando neutro 
m banda de absorción media (IR) 
 multiplete (RMN) 
M metal 
 concentración molar (mol/L) 
 masa molar 
[M]+ ion molecular (EM) 
Me metilo  
  
MOCVD Metal-Organic Chemical Vapour Deposition  
Deposición química en fase vapor de compuestos 
organometálicos 
m/z relación masa/carga (EM) 
Ph fenilo  
iPr iso-propilo (Me2CH) 
ppm partes por millón (RMN) 
POSS silsesquioxanos oligoméricos poliédricos 
QM/MM (ONIOM) método híbrido mecánica cuántica/mecánica molecular  
R grupo alquilo o hidrógeno 
reac. reacción 
RMN espectroscopía de resonancia magnética nuclear 
RMN-13C RMN de carbono-13 acoplado a protón 
RMN-13C{1H} RMN de carbono-13 desacoplado de protón 
RMN-1H RMN de protón 
RMN-15N RMN de nitrógeno-15 
RMN-29Si RMN de silicio-29 
s singlete (RMN) 
salen bis(salicilideno)etilenodiaminato 
t triplete (RMN) 
[Ti] [Ti(5-C5Me5)] o [TiCp*] 
THF/thf tetrahidrofurano (disolvente/ligando) 
TMS tetrametilsilano  
tritox tris(terc-butil)metóxido (tBu3CO
-) 
V volumen 
 desplazamiento químico (RMN) 
 proceso inducido térmicamente 
 variación de desplazamiento químico (RMN) 
  
n coordinación de n átomos (n-hapto) 
 disposición puente entre dos átomos 
m disposición puente entre m átomos 
 sumatorio de ángulos alrededor de un átomo (Rayos-X) 
/st vibración de tensión (IR) 
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1.1 Introducción 
Los óxidos metálicos son materiales de gran importancia tecnológica con 
muchas y variadas aplicaciones. Por ejemplo, en la industria química los óxidos 
metálicos son componentes fundamentales de catalizadores, utilizados en 
numerosos procesos de conversión de hidrocarburos en diversos productos 
químicos. También se emplean en la fabricación de electrodos, baterías 
recargables, materiales magnéticos, conductores, superconductores, 
revestimientos cerámicos y aislantes térmicos o eléctricos. De todas estas 
aplicaciones, quizás el uso de los óxidos metálicos como catalizadores 
heterogéneos sea la más importante, tanto desde el punto de vista tecnológico 
como económico. Por ello, el estudio teórico/práctico de los procesos que tienen 
lugar sobre la superficie de estos sistemas constituye uno de los grandes desafíos 
de la Química actual.[1-4]  
Prácticamente han transcurrido dos siglos desde que Davy observara las 
primeras reacciones químicas sobre superficies y aún hoy la química no ha 
conseguido entender estos fenómenos.[5] Aunque los métodos fisicoquímicos 
empleados en la química de superficies han mejorado mucho en las últimas 
décadas no permiten llegar al nivel de comprensión de la química 
organometálica molecular o de la catálisis homogénea.[6] La utilización de óxidos 
organometálicos[7-15] como modelos a escala molecular de superficies metálicas y 
óxidos metálicos constituye uno de los intentos de la química organometálica de 
aproximarse a la catálisis heterogénea. Al tratarse de sistemas con un número 
discreto de centros metálicos pueden simular una superficie metálica y seguir 
siendo solubles. Gracias a esta característica se pueden seguir en disolución las 
distintas etapas de reacción e incluso aislar y caracterizar especies intermedias 
clave en diversos procesos heterogéneos. No obstante, hay que tener en cuenta 
que si bien los modelos homogéneos aportan gran cantidad de información, no 
siempre deben extrapolarse a sistemas heterogéneos y, en este sentido, debe 
ser contrastada con estudios realizados en modelos de mayor número de centros 
metálicos como clusters o polioxometalatos, más cercanos a la realidad de los 
catalizadores heterogéneos. 
A nivel estructural, la mayoría de los óxidos metálicos utilizados como 
catalizadores pueden describirse como empaquetamientos compactos de 
aniones óxido en los que los cationes metálicos se encuentran ocupando los 
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huecos octaédricos y/o tetraédricos que forman dichos aniones. Precisamente la 
existencia de cationes y aniones se traduce en un comportamiento ácido-base 
que facilita la interacción con especies moleculares y su disociación heterolítica. 
Además, la accesibilidad de diversos estados de oxidación en los centros 
metálicos permite la implicación del óxido en la activación molecular a través de 
procesos de oxidación-reducción.[1] 
El interés de nuestro grupo de investigación por estos óxidos condujo, a 
mediados de los años 90, a la síntesis de los primeros ejemplos de especies 
3-alquilidino soportadas sobre un óxido organometálico en máximo estado de 
oxidación [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)].
[16-18] Hay que destacar 
que los grupos alquilidino, de fórmula general CnH2n-1, son fragmentos 
hidrocarbonados extensamente estudiados en la Química de Superficies (Figura 
1.1).[19-23] 
 
Figura 1.1. Representación de algunos fragmentos orgánicos en superficies metálicas. 
La síntesis de estos derivados trinucleares de titanio comienza con la 
hidrólisis del complejo [Ti(5-C5Me5)Cl3], que da lugar al óxido organometálico 
[{Ti(5-C5Me5)Cl(-O)}3]. La adición del correspondiente reactivo de Grignard 
conduce a la obtención de los compuestos trialquilados [{Ti(5-C5Me5)R(-O)}3] 
(R= Me, Et) que se muestran en el Esquema 1.1.  
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Esquema 1.1. Preparación de los complejos [{Ti(5-C5Me5)R(-O)}3] (R= Me, Et). 
El tratamiento térmico a 190-210 °C de las especies alquiladas conduce, 
tras la eliminación del correspondiente alcano, a la preparación sencilla y con 
rendimientos elevados de los complejos metilidino 1 y etilidino 2 (Esquema 1.2). 
 
Esquema 1.2. Síntesis de los complejos alquilidino [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)]. 
Como se puede observar en la Figura 1.2, los grupos alquilidino se 
encuentran soportados sobre un óxido organometálico constituido por tres 
átomos de titanio, tres átomos de oxígeno y tres ligandos 
pentametilciclopentadienilo (5-C5Me5 o Cp*). Estos últimos, que presentan un 
elevado impedimento estérico, se orientan hacia fuera del anillo [Ti3O3], 
ligeramente inclinados hacia el carbono apical del grupo alquilidino, y 
proporcionan al sistema gran estabilidad y solubilidad en el medio de reacción. 
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Figura 1.2. Estructura molecular del complejo [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CMe)] (2) 
Los primeros ensayos realizados para estudiar la reactividad química de 
estos compuestos consistieron en la inserción de moléculas insaturadas como 
monóxido de carbono e isocianuros.[18, 24, 25] En concreto, la reacción del 
oxocomplejo [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CH)] (1) con terc-butilisocianuro tiene lugar 
a temperatura ambiente y origina el producto derivado de la inserción de una 
molécula de isocianuro en uno de los tres enlaces titanio-carbono del grupo 
metilidino. El compuesto 2, en las mismas condiciones, no experimenta reacción 
alguna. Sin embargo, el tratamiento de ambos complejos alquilidino con los 
isocianuros aromáticos 2,6-Me2C6H3NC y 2,4,6-Me3C6H2NC permite preparar las 
combinaciones resultantes de los procesos de mono y diinserción que aparecen 
en el Esquema 1.3. 
 
Esquema 1.3. Reactividad de los complejos 1 y 2 frente a isocianuros aromáticos. 
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Entre los compuestos sintetizados destaca el derivado zwitteriónico 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3{3-
2-C
-
C(Me)N+Ar}][24], en el que el soporte 
organometálico [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3] estabiliza un fragmento orgánico con 
separación de cargas que puede considerarse como la forma iónica de una 
enamina orgánica. Las distancias de enlace titanio-carbanión son más cortas que 
las encontradas en el alquilidino de partida, lo que supone una mayor interacción 
con los centros metálicos. 
Más tarde, y con la intención de sintetizar nuevos productos derivados de 
la inserción de uno o más grupos carbonilo en los enlaces titanio-carbono de las 
especies alquilidino, se llevaron a cabo procesos de incorporación de cetonas. 
Estas reacciones solo tienen éxito con el complejo etilidino 2 y la reacción que 
tiene lugar no es la inserción de grupos carbonilo en los enlaces Ti-C, sino la 
formación de especies que presentaban un ligando alcóxido sobre un átomo de 
titanio y un fragmento vinilideno puente entre los otros dos centros metálicos, 
tal y como se representa en el Esquema 1.4. Estos productos son los primeros 
ejemplos de grupos -vinilideno soportados sobre un óxido organometálico.[26] 
 
Esquema 1.4. Reactividad del grupo 3-etilidino frente a cetonas.
† 
Los estudios de RMN realizados sobre este proceso han permitido 
interpretarlo en base a la inserción del grupo carbonilo de la cetona en el enlace 
titanio-hidrógeno de una especie hidruro-vinilideno, generada in situ en una 
reacción de eliminación- del grupo etilidino de partida. 
  
                                               
†Para simplificar los esquemas y centrar la atención en la transformación de los 
fragmentos orgánicos, el sistema [Ti(5-C5Me5)(-O)]3 se representa como la superficie del 
óxido metálico que emula. 
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Por otro lado, también se estudió el comportamiento de los oxocomplejos 
1 y 2 frente a aminas primarias y secundarias.[27] Estas reacciones de 
transferencia de hidrógeno a grupos orgánicos soportados sobre un óxido 
organometálico tienen lugar mediante tratamiento fotoquímico en condiciones 
suaves (Esquema 1.5). De esta forma, se obtiene una nueva serie de compuestos 
trinucleares que contienen un grupo -alquilideno entre dos átomos de titanio y 
un fragmento amido unido al tercer centro metálico. En algunos casos estos 
procesos presentan un carácter reversible, pudiéndose conseguir la regeneración 
cuantitativa de los reactivos de partida por calentamiento de los complejos 
alquilideno obtenidos. 
 
Esquema 1.5. Reacción de los oxocomplejos 1 y 2 con aminas. 
Además, la utilización de aminas primarias o de diaminas permite estudiar 
los correspondientes procesos de hidrogenación secuencial, observándose 
primero la formación de un grupo alquilo a partir del alquilideno y, como última 
etapa del proceso, la eliminación del grupo alquilo en forma de alcano. 
 
Esquema 1.6. Reacción de 1 con terc-butilamina y etilenodiamina. 
Para terminar, no podemos dejar de comentar el comportamiento de los 
grupos alquilidino 1 y 2 con las iminas Ph2C=NH y PhCH=NPh. La reacción 
transcurre de forma análoga a las estudiadas con aminas, produciéndose la 
hidrogenación del grupo orgánico soportado (Esquema 1.7).[27] Sin embargo, la 
N-benciliden(fenil)imina produce una reacción inesperada que podemos 
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catalogar como metátesis alquilidino/imina, en la que se origina la ruptura del 
doble enlace C=N de la imina y la formación de los grupos alquenilo e imido 
sobre la superficie organometálica.[28]  
 
Esquema 1.7. Reacción de los alquilidinos 1 y 2 con la imina PhCH=NPh. 
Hasta ahora hemos comentado la reactividad de los grupos alquilidino 
soportados sobre el oxocomplejo trinuclear 1 y 2, que pone de manifiesto el 
efecto cooperativo existente entre los tres centros metálicos del sistema [Ti3O3], 
de forma semejante a lo que puede ocurrir en una superficie de óxido metálico 
tradicional.  
Por otro lado, los átomos de oxígeno que actúan como puente entre los 
centros metálicos disponen de pares de electrones libres que les permiten actuar 
como algo más que soporte de la superficie metálica. De hecho, se pueden 
comportar como ligandos tridentados neutros y mostrar un comportamiento 
análogo al que presentan los ligandos orgánicos que aparecen en la Figura 1.3 y 
de los que se conoce una extensa química de coordinación.[29-32]  
 
Figura 1.3. Ligandos tridentados neutros de cadena cerrada. 
Efectivamente, los oxocomplejos [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), 
Me (2)] son capaces de desplazar el ligando mesitileno del derivado 
tricarbonilmesitilmolibdeno(0) e incorporar el fragmento [Mo(CO)3] en la 
estructura preorganizada de cubo incompleto que adoptan los oxocompuestos 
de partida, dando lugar a los complejos denominados oxoheterometalocubanos 
(Esquema 1.8).[33] 
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Esquema 1.8. Síntesis de los complejos oxoheterometalocubano de molibdeno. 
Conviene mencionar que las reacciones que emplean el derivado 
isoelectrónico e isoestructural [{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] también permiten 
sintetizar los complejos de tipo cubo, denominados azaheterometalocubanos, 
que se representan en el Esquema 1.9.[33, 34] 
 
Esquema 1.9. Síntesis de complejos azaheterometalocubano. 
En los procesos descritos no interviene el grupo 3-alquilidino y el estudio 
teórico (DFT) realizado sobre los metalocubanos sintetizados evidencia una 
cierta cesión de densidad electrónica por parte del fragmento “M(CO)3” a la 
unidad [Ti3], lo que da lugar a una deslocalización electrónica en el sistema 
tetrametálico [MTi3] por medio de interacciones metal-metal. Esta 
deslocalización de carga entre los centros metálicos contribuye a la estabilidad 
de los complejos heterometalocubano y hace posible la coexistencia de metales 
con gran diferencia de estado de oxidación, tales como titanio(IV) y 
cromo/molibdeno/wolframio(0).  
Con la intención de extender el estudio sobre la formación de los 
oxoheterometalocubanos mediante la incorporación de metales a los sistemas 
alquilidino, se plantearon distintos ensayos enfrentando estas especies a 
combinaciones de los elementos alcalinos y alcalino-térreos. De todas las que 
forman estos elementos, se eligieron los derivados alquilo y amiduro por su 
solubilidad y disponibilidad.[35-38] 
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Esquema 1.10. Síntesis de complejos oxoheterometalocubano de los grupos 1 y 2. 
En estos procesos, los oxocomplejos 1 y 2 reaccionan con los derivados 
alquilo y amiduro de los elementos alcalinos dando lugar a la deshidronación de 
los sistemas alquilidino. Así, el catión metálico se incorpora al vértice vacante de 
la estructura preorganizada para dar los oxoheterometalocubanos mostrados en 
el Esquema 1.10. Posteriormente se llevaron a cabo las reacciones análogas con 
los derivados de los elementos del grupo 2.[37, 39] 
Con el fin de avalar químicamente el proceso de deshidronación del grupo 
3-alquilidino se estudiaron las reacciones de los derivados 
oxoheterometalocubano con ciclopentadienos y alcoholes. El tratamiento con 
ciclopentadieno (C5H6) o pentametilciclopentadieno (C5Me5H) conduce a la 
formación de los productos de partida [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1),  
Me (2)][16-18]. Curiosamente, en las reacciones de hidronación con alcoholes 
también se regenera el reactivo de partida, pero el proceso no se detiene, sino 
que rápidamente se produce la cesión de un hidrógeno al grupo alquilidino para 
dar compuestos trinucleares de titanio(IV) que presentan un grupo alquilideno 
puente entre dos átomos de titanio y un ligando alcóxido sobre el tercero.[38]  
La entrada en escena del proceso de hidronación del grupo alquilidino, que 
ya se había observado en las reacciones con aminas e iminas,[27] suscitó en 
nuestro grupo de investigación un gran interés por estudiar en profundidad estas 
reacciones de transferencia de hidrógeno. Porque, si consideramos 
detenidamente estos procesos, constituyen una de las reacciones más comunes 
y elementales de la química. Estas reacciones de hidrogenación tienen lugar en 
todos los ámbitos de la química, desde el reactor de una planta química 
industrial hasta en la actividad que desarrolla una enzima en una célula.[40, 41]  
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De forma general todas las reacciones en las que se transfiere un hidrón y 
un electrón, que son los dos componentes de un átomo de hidrógeno, se 
denominan procesos de transferencia de electrón acoplado con hidrón (HCET, 
Hydron Coupled Electron Transfer).[42] 
 
Esquema 1.11. Posibles caminos de reacción para un proceso general HCET 
El Esquema 1.11 recoge de forma general, las especies implicadas en este 
tipo de procesos. De representa a un dador de electrones y DH a un dador de 
hidrón. Ae y AH son los aceptores de electrón e hidrón respectivamente. Los lados 
horizontales del rectángulo denotan las transferencias de electrón (ET, Electron 
Transfer), los verticales de hidrón (HT, Hydron Transfer) y la línea diagonal 
representa un proceso sin estados intermedios: EHT (Electron-Hydron Transfer) o 
HAT (Hydrogen Atom Transfer). Según Meyer et al. este último término sólo 
debe emplearse si el electrón y el hidrón se transfieren conjuntamente de forma 
simultánea (Esquema 1.12).[43] 
 
Esquema 1.12. Diferencias entre un proceso EHT y uno HAT. 
No obstante, los procesos HCET no suelen presentar ningún intermedio 
identificable experimentalmente, por lo que en la mayoría de los casos es muy 
difícil distinguirlos de los concertados (EHT o HAT). [42] 
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Dada la importancia de estos procesos, decidimos estudiar de forma 
sistemática la transferencia de hidrógeno a los grupos alquilidino de los 
oxocomplejos 1 y 2. De este modo, determinar los mecanismos por los que el 
grupo alquilidino es capaz de captar un átomo de hidrógeno pasó a constituir 
uno de los principales objetivos del trabajo de investigación que se ha realizado, 
intentando abrir en la química organometálica una nueva vía de aproximación 
hacia la química de superficies.  
En la presente memoria, y de acuerdo con la distribución que se detalla a 
continuación, se describen los resultados de la investigación realizada. 
En los capítulos 2 y 3 se detallan los estudios realizados sobre los procesos 
de transferencia de hidrógeno en los sistemas trinucleares 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)][R= H (1), Me (2)]
[16-18] utilizando como sistemas 
dadores compuestos que contienen grupos hidroxilo. Se abordan tanto los 
aspectos sintético y estructural, como los relativos a los correspondientes 
estudios teóricos llevados a cabo para proponer los mecanismos de reacción. 
En el capítulo 2 se presentan los procesos secuenciales de hidrogenación 
del grupo alquilidino que tienen lugar cuando los productos de partida 1 y 2 se 
enfrentan a diferentes silanoles, silanodioles y silanotrioles. Por otro lado, en el 
capítulo 3 se muestran los resultados obtenidos cuando el estudio se centra en 
la utilización de diferentes alcoholes como agentes dadores de hidrógeno, 
profundizando en la influencia de las condiciones de reacción sobre el producto 
final obtenido. 
Finalmente, en el capítulo 4 se recogen los estudios realizados utilizando 
dadores de hidrógeno menos polares (R2BH, NH3, etc.). Cabe destacar la síntesis 
y el estudio de la reactividad química del nuevo oxoderivado 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36), que presenta simultáneamente grupos óxido y 
nitruro, lo que proporciona a este compuesto la posibilidad de actuar como 
puente entre la química de los aza- y oxoheterometalocubanos. 
La descripción de las preparaciones, así como las condiciones generales del 
trabajo experimental y las técnicas de identificación estructural y de análisis se 
recogen en la Parte Experimental. 
En el último apartado se destacan a modo de conclusiones los resultados 
más relevantes de este trabajo, seguidos de una lista con las referencias 
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bibliográficas citadas en los capítulos anteriores. Al final se incluye un pequeño 
apéndice con algunos de los espectros más significativos de infrarrojo y 
resonancia magnética nuclear de protón y carbono trece. 
 
  
 
 
 
 
Capítulo II: 
 
Silanoles: Procesos de transferencia de hidrógeno sobre 
derivados alquilidino de titanio(IV) 
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2.1 Introducción 
El oxígeno y el silicio son dos de los elementos más abundantes presentes 
en la litosfera. En consecuencia, la mayor parte de la corteza terrestre (rocas, 
suelos, arcillas y arenas) está constituida por compuestos que presentan motivos 
estructurales que contienen enlaces entre silicio y oxígeno, tal como sucede en 
los silicatos metálicos o la sílice.[4, 44] Dada la gran abundancia de este tipo de 
especies, existe un gran interés por conocer su estructura a nivel molecular. 
Además, muchos de estos silicatos metálicos presentan en su constitución 
grupos heterosiloxano Si-O-X (X= heteroátomo: Au, Zn, Cd, Hg, Ti, Zr, Hf, V, Nb, 
Ta, Cr, U, Re, Fe, Co, Ni o Pt).[45] Es por ello que la química de los metalasiloxanos 
ha sido ampliamente estudiada en los últimos tiempos, con la idea de sintetizar y 
caracterizar compuestos moleculares solubles capaces de mimetizar el papel 
desarrollado por los complejos metálicos anclados sobre superficies de sílice. 
Por otro lado, la presencia del metal en el fragmento siloxano confiere una 
gran estabilidad térmica, mejorando también las propiedades conductoras y 
catalíticas del material.[46] Los metalasiloxanos se pueden considerar precursores 
en la síntesis de polímeros de silicona que contienen centros metálicos en el 
esqueleto del polímero. Así, en los años 60 Andrianov y colaboradores[47] 
prepararon los primeros ejemplos de titanaorganosiloxanos poliméricos, en los 
que la presencia del titanio dentro de la red del organosiloxano confería gran 
estabilidad térmica al sólido.[45]  
 
Esquema 2.1. Condensación polimerica de ,-dihidroxidimetilsiloxanos y tetrabutóxido de 
titanio. 
Por otra parte, los complejos metálicos soportados sobre superficies de 
sílice han sido ampliamente utilizados como catalizadores heterogéneos en una 
gran variedad de transformaciones orgánicas.[6, 46, 48] No obstante, aspectos 
concretos de estos procesos, como la morfología o el control de los centros 
activos, son todavía poco conocidos. En este sentido, los metalasiloxanos 
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solubles constituyen un sistema modelo capaz de aclarar los mecanismos de las 
reacciones implicadas en dichos procesos catalíticos.  
Antes de abordar el estudio de los metalasiloxanos es necesario hacer 
mención a los trabajos de Basset y col., que se encuentran a medio camino entre 
los sistemas heterogéneos (silicatos metálicos) y homogéneos (metalasiloxanos). 
De hecho, combina las ventajas de los catalizadores heterogéneos, como pueden 
ser la regeneración y separación de los productos del catalizador, entre otras, 
con las ventajas de los catalizadores homogéneos, en términos de una mayor 
facilidad en el seguimiento de la reacción. Para ello, Basset et al. han 
desarrollado una extensa química organometálica soportada sobre superficies de 
sílice. En el Esquema 2.2 se muestra un ejemplo donde se constata la analogía 
entre los sistemas heterogéneos soportados (reac. a) y los sistemas moleculares 
homogéneos (reac. b).[6, 13, 49, 50] 
 
Esquema 2.2. Comparación química entre una superficie y una molécula en la reacción de 
[Ta(=CHtBu)(CH2
tBu)3] con a) Silicato parcialmente deshidroxilado a 700°C y b) POSS (R= 
tBu), 
modelo molecular de superficie de silicato. 
En las últimas décadas muchos metalasiloxanos han sido sintetizados 
buscando nuevas funcionalidades y aplicaciones, lo que ha llevado a intensificar 
la búsqueda de silanoles cada vez más específicos. Los primeros trabajos en este 
área versaban sobre la utilización de organosilanoles del tipo R3Si(OH) que 
permitían preparar heterosiloxanos de naturaleza M(OSiR3)n.
[45]   
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Esquema 2.3.
 
En la actualidad se pueden sintetizar en el laboratorio una gran cantidad 
de derivados silanol, que muestran un comportamiento muy diverso 
dependiendo del número de grupos funcionales hidroxilo (-OH) unidos a silicio, y 
permiten preparar metalasiloxanos más complejos, con estructuras bi- y 
tridimensionales. De forma general, los organosilanoles se clasifican en tres 
grandes grupos:[51] 
a)  aquellos que contienen uno o más grupos Si(OH),  
b) compuestos que presentan uno o más grupos Si(OH)2 y, por último,  
c)  aquellos derivados con uno o más grupos Si(OH)3. 
Por otro lado, los términos silanodiol, R2Si(OH)2, y silanotriol, RSi(OH)3 
denotan especies que poseen dos o tres grupos hidroxilo unidos al mismo centro 
de silicio, respectivamente.[52] 
De este modo, los métodos generales de síntesis de silanoles se pueden 
resumir en dos:  
a) La hidrólisis de compuestos que contienen un grupo Si-X (X= F, Cl, Br, I, H, 
carboxilato, perclorato, sulfato, cianuro, alcóxido) en presencia de álcalis 
(NaOH, KOH, (NH4)2CO3), bases (Et2NH, Et3N, PhNH2) o ácidos.  
     Esquema 2.4.
 
b) La oxidación del correspondiente enlace Si-H. Entre los agentes oxidantes 
se pueden encontrar KMnO4, AgNO2, AgNO3, Ag2O, O3,… La elección del 
mismo dependerá de la reactividad del derivado silano.  
     Esquema 2.5. 
Los compuestos con más de un grupo hidroxilo presentan como 
inconveniente una gran tendencia a dar reacciones de condensación 
intermolecular que conducen a la formación de fragmentos siloxanos, tal y como 
se muestra en el siguiente esquema de reacción.[51]  
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Esquema 2.6. Condensacion intermolecular de dimetilsilanodiol 
Si nos centramos en los metalasiloxanos que contienen la unidad Si-O-Ti, 
titanasiloxanos, estaríamos hablando del grupo de heterosiloxanos de elementos 
de transición más extensamente estudiado.[45] Los métodos de síntesis de los 
titanasiloxanos son muy variados, algunos de los más empleados para los de 
menor masa molecular son:[45]  
a) Reacciones de sililación de alcóxidos de titanio con silanoles, 
     Esquema 2.7. 
b) Heterolisis de siloxanos con tetrahaluros de titanio,  
     Esquema 2.8. 
c) Reacciones de sililación de tetrahaluros de titanio con silanoles en 
presencia de aminas terciarias, etc. 
     Esquema 2.9. 
Por otra parte, la reacción directa de haluros o alcóxidos de titanio con 
silanodioles RR’Si(OH)2, o sus sales de litio, permite preparar derivados 
titanasiloxanos cíclicos, tal y como se indica en el Esquema 2.10.[46]  
 
Esquema 2.10. Ejemplos de reacciones con silanodioles. 
Por último, los silanotrioles, con tres grupos funcionales hidroxilo (OH), 
son muy adecuados para la construcción de titanasiloxanos tridimensionales que 
puedan actuar como modelos moleculares solubles de zeolitas dopadas con 
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átomos de titanio. La síntesis de estos titanasiloxanos poliédricos se logra 
mediante la condensación de diferentes silanotrioles con alcóxidos o cloruros de 
titanio (ver Esquema 2.11).[46, 53-55] 
 
Esquema 2.11. Síntesis de titanasiloxanos cúbicos en proporción 1:1 
Además, hay que destacar que los silanotrioles, al tener un mayor número 
de grupos reactivos (tres grupos OH), pueden reaccionar con los derivados 
metálicos para dar lugar a titanasiloxanos poliédricos en los que la relación de 
átomos Si/Ti no es 1:1.[46] Por ejemplo, la reacción de [Ti(5-C5Me5)Cl3] con 
[RSi(OH)3] [R= (2,6-
iPr2C6H3)N(SiMe3)] transcurre con formación del compuesto 
[Ti4(RSi(OH)O2)6(-O)2(thf)2], lo que conlleva la eliminación de los ligandos 
pentametilciclopentadienilo y cloruro y la obtención de una relación Si/Ti 6:4 (ver 
Esquema 2.12). Una reacción similar con [TiCl4(thf)2] conduce al compuesto 
iónico de tipo cubo abierto [{2,6-iPr2C6H3)NH3}2{Ti4(RSiO3)3Cl7(3-O)}] que 
presenta una relación Si/Ti de 3:4.[56]  
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Esquema 2.12. Síntesis de titanasiloxanos con diferente proporción Si/Ti. 
Sin embargo, son muy pocas las rutas sintéticas que implican la reacción 
directa de silanoles, silanodioles o silanotrioles con los derivados alquilo de 
titanio. En esta línea destaca el trabajo de Fandos y col., en el que se preparan 
diferentes complejos silanolato de titanio a partir del derivado [Ti(5-C5Me5)Me3] 
y Ph2Si(OH)2.
[57] 
 
Esquema 2.13.  
Utilizando un método similar, a partir del oxoderivado trinuclear 
[{Ti(5-C5Me5)Me(-O)}3] y un silanotriol, Roesky y col. sintetizaron el producto 
de estructura tipo adamantano que se muestra en el Esquema 2.14.[58]  
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Esquema 2.14. 
A la vista de los antecedentes comentados, pensamos que los sistemas 
3-alquilidino [{Ti(
5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)] podían ser buenos 
candidatos para actuar como soportes organometálicos sobre los que anclar 
diferentes unidades [R4-nSiOn-], y tal vez poner a prueba la flexibilidad geométrica 
y química de nuestros derivados de partida durante el estudio de distintos 
procesos de transferencia de hidrógeno.  
En este capítulo se discutirán de forma sistemática los resultados 
obtenidos en el tratamiento de los derivados 3-alquilidino 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)] con cantidades equimoleculares 
de monosilanoles, silanodioles y silanotrioles, que permitirá sintetizar una familia 
de titanosiloxanos que contengan la unidad estructural [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3]. 
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2.2 Estudio Preparativo 
Como hemos mencionado anteriormente, con la intención de conocer el 
comportamiento de los fragmentos metilidino (1) y etilidino (2) en procesos de 
transferencia de hidrógeno, en este capítulo describiremos la reactividad de 
estos compuestos frente a diferentes silanoles, RnSi(OH)4-n (n= 1, 2, 3). Estas 
especies son capaces de transferir uno, R3SiOH (R= 
iPr, Ph), dos, R2Si(OH)2 (R= 
iPr, 
Ph), e incluso tres átomos de hidrógeno, tBuSi(OH)3. Además, en este último 
caso, la entrada de tercbutilsilanotriol provocará la eliminación en forma de 
alcano del grupo alquilidino soportado.  
2.2.1 Reacciones con silanoles 
En los primeros ensayos realizados, al mezclar en un tubo de RMN el 
complejo de partida 1 o 2 con los silanoles R3SiOH (R= 
iPr, Ph), se observa como a 
temperatura ambiente las disoluciones cambian de color, pasando del color 
marrón inicial a rojo en el caso de 1 y a morado en el caso del derivado etilidino 
2. El seguimiento de las reacciones mediante técnicas de resonancia magnética 
nuclear sugiere la formación de un grupo alquilideno (-CHR, R= H, Me) sobre el 
óxido organometálico [Ti3O3] debido a la transferencia de un hidrón del silanol al 
carbono alquilidino, de forma similar a lo observado por nuestro grupo de 
investigación en las reacciones de los complejos de partida con diferentes 
aminas.[27] 
  
Esquema 2.15. Reacciones de los complejos alquilidino 1 y 2 con silanoles. 
A escala preparativa, el tratamiento de los complejos 1 y 2 con una 
cantidad equivalente de R3SiOH (R= 
iPr, Ph), a temperatura ambiente en hexano, 
permite aislar los compuestos [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHR)(OSiR’3)]  
*R= H R’= Ph (3), iPr (4); R= Me R’= Ph (5), iPr (6)]. Estos complejos se obtienen 
como sólidos de colores rojo brillante (3, 4) o morado intenso (5, 6). Se trata de 
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especies solubles en los disolventes habituales de trabajo (tolueno, hexano, 
benceno, tetrahidrofurano…), además los productos aislados son sensibles al aire 
y a la humedad, aunque se conservan inalterados durante largos periodos de 
tiempo en atmósfera de argón. 
Aunque, tal y como se ha comentado en la introducción de este capítulo, 
se han publicado diferentes métodos de obtención de titanasiloxanos que 
conllevan la transferencia de hidrógeno, hasta el momento no disponíamos de 
datos suficientes para determinar el mecanismo de reacción que tiene lugar 
sobre los derivados alquilidino de partida. Con el fin de avalar un posible 
mecanismo para la reacción de hidronación, se solicitó la ayuda del grupo de 
química teórica del Dr. Poblet de la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona. Los 
resultados más relevantes de este estudio se comentan a continuación.  
2.2.1.1 Estudio teórico sobre procesos de transferencia de hidrógeno entre 
silanoles y especies alquilidino soportadas 
Aunque hasta hace relativamente poco tiempo el estudio de los 
mecanismos de reacción con complejos organometálicos de un elevado número 
de átomos resultaba una tarea complicada, el desarrollo alcanzado en los últimos 
años en las metodologías de cálculo, y en los recursos informáticos utilizados, ha 
permitido abordar el estudio computacional de especies cada vez más complejas. 
En este sentido, para intentar elucidar el proceso que tiene lugar en la 
transferencia del hidrógeno al grupo alquilidino se realizaron cálculos tipo DFT[59] 
(Density Functional Theory) con el funcional B3LYP mediante el programa 
Gaussian03.  
Para simplificar y reducir el tiempo de cálculo computacional se ha 
estudiado el proceso utilizando el silanol más sencillo posible (H3SiOH) y el 
modelo de complejo alquilidino de partida [{Ti(5-C5H5)(-O)}3(3-CMe)] (2H), en 
el que se han sustituido los ligandos pentametilciclopentadienilo del compuesto 
2 por grupos ciclopentadienilo. 
Se comenzó estudiando los posibles procesos de transferencia de hidrón 
sobre los centros nucleófilos del complejo de partida 2H: átomo de carbono 
apical del grupo alquilidino, átomos de oxígeno puente y átomos de carbono de 
los grupos ciclopentadienilo (ver Esquema 2.16). Las energías de las posibles 
especies generadas indicaron que los grupos oxo, que conducen a la formación 
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de la especie con menor energía, son los más básicos en 2H. Por consiguiente, es 
razonable considerar que la reacción comienza con la transferencia del hidrón 
del silanol a un centro oxo, más básico y menos congestionado estéricamente. 
 
Esquema 2.16. Energías calculadas en kJ/mol. 
En el Esquema 2.17 se muestran los correspondientes complejos 
intermedios y estados de transición propuestos para el proceso estudiado. La 
energía calculada para el proceso completo indica que se trata de una reacción 
exotérmica con una variación energética de -131.9 kJ/mol.  
 
Esquema 2.17. Energías calculadas en kJ/mol. [Ti]= [Ti(5-C5H5)]. 
Capítulo II 
P á g i n a  | 33 
Para lograr la hidronación del grupo oxo, el silanol se puede aproximar al 
complejo organometálico por el lado opuesto al grupo alquilidino† y formar el 
intermedio B (ver Esquema 2.18). Esta aproximación implica la formación de un 
enlace de hidrógeno del tipo SiO-H···O, similar al descrito por Beckmann et al.[60]  
 
Esquema 2.18. Energías calculadas en kJ/mol y distancias expresadas en Å. [Ti]= Ti(5-C5H5) 
A continuación la hidronación del ligando oxo, acompañada de la 
formación de un grupo silanolato que queda unido a titanio, permite obtener la 
especie intermedia C. La barrera de energía calculada para la formación de este 
intermedio C es relativamente baja (42.4 kJ/mol). 
La coordinación del grupo silanolato al átomo de titanio en el intermedio C 
debilita el enlace de éste con el carbono alquilidino. Este debilitamiento queda 
confirmado por la elongación del enlace Ti1···C, que pasa de los 2.09 Å iniciales a 
2.79 Å en el intermedio C. La ruptura de este enlace obliga a que el carbono  
modifique su entorno tetraédrico (sp3) hacia un entorno plano (sp2).  
[Ti2-Ti3-C-C 2H: 137.5°; C: 161.1°]. 
A partir del complejo C, el hidrón unido al puente oxo puede migrar 
directamente al grupo alquilideno y formar el intermedio D. La energía de 
activación calculada para este proceso es menor de lo esperado, siendo 
únicamente de 73.9 kJ/mol. Este valor es coherente con la existencia de una 
cierta interacción entre Ti2 y el hidrón transferido, lo que facilita la migración al 
átomo de carbono y reduce la energía del estado de transición TSCD con respecto 
a los reactivos iniciales (ver Esquema 2.19). 
  
                                               
† Con respecto al plano formado por los tres átomos de titanio del anillo [Ti3O3]. 
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Esquema 2.19. Energías calculadas en kJ/mol y distancias expresadas en Å.  
La especie D podría considerarse el producto final del proceso de 
hidronación, pero su estructura no está de acuerdo con las obtenidas 
experimentalmente. Mientras que en D el grupo metilo unido a C se orienta 
hacia el espacio existente entre los dos grupos ciclopentadienilo unidos a Ti2 y 
Ti3, en las determinadas experimentalmente se encuentra situado sobre el 
centro del anillo [Ti3O3]. Para obtener una disposición estructural coherente (ver 
6H en Esquema 2.17) es necesario que el mecanismo contemple la rotación del 
grupo alquilideno (TSE6H). 
 
Esquema 2.20. Energías calculadas en kJ/mol y distancias expresadas en Å. 
La rotación vía térmica del grupo -alquilideno se ha observado en 
diferentes complejos de metales de transición.[61] Pero en ningún caso se ha 
planteado un giro directo como el que aquí se propone. La Figura 2.1 presenta 
los orbitales moleculares involucrados en la rotación del grupo -alquilideno. En 
el intermedio D se puede interpretar el sistema de enlace entre el átomo de 
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carbono tetraédrico del grupo alquilideno y los dos átomos de titanio a partir de 
dos orbitales moleculares canónicos llenos, que representan las dos 
interacciones  C-Ti (ver Figura 2.1a y 2.1b). Al realizar el giro sobre el carbono 
 en el estado de transición TSD6H, estos orbitales cambian y la nueva simetría 
conlleva la formación de nuevas interacciones con los átomos de titanio, en este 
caso un enlace  (ver Figura 2.1c) y otro  (ver Figura 2.1d). La estabilización de 
la interacción  es posible porque los dos centros metálicos disponen de una 
combinación de orbitales d vacíos de simetría apropiada para solapar con el 
orbital perpendicular p lleno del carbono . 
 
Figura 2.1. OM esquematicos que representan las interacciones entre C y Ti 
Como se puede observar en el Esquema 2.17, en el modelo utilizado D y 
6H presentan niveles energéticos muy parecidos que no justifican la necesidad 
del giro del carbono , máxime cuando la energía necesaria para el giro es 
grande (129 kJ/mol). Parece contradictorio que una reacción con este 
requerimiento energético ocurra a temperatura ambiente cuando tanto el 
estado inicial como el final presentan la misma estabilidad relativa. Examinadas 
las diferencias existentes entre el modelo teórico y los sistemas experimentales, 
el impedimento estérico de los ligandos pentametilciclopentadienilo surge como 
un factor que no se debería haber ignorado a la hora de modelizar el compuesto. 
Para evaluar la importancia del efecto estérico se llevó a cabo el estudio 
del proceso de rotación del grupo alquilideno mediante métodos híbridos 
QM/MM (ONIOM),[62] con un modelo más cercano a la realidad D’ en el que los 
ligandos ciclopentadienilo han sido sustituidos por anillos 
pentametilciclopentadienilo. Al tener en cuenta la presencia de ligandos tan 
voluminosos la barrera de energía del proceso de rotación disminuye a  
102 kJ/mol. Este descenso de la energía de rotación se debe principalmente a la 
desestabilización del intermedio D’ respecto al producto final 6H’. La diferencia 
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de energía entre D’ y 6H’ aumenta hasta 22 kJ/mol, sensiblemente mayor que 
para D y 6H (3.4 kJ/mol).  
En resumen, el mecanismo de reacción propuesto consta de tres etapas:  
i) la transferencia de hidrón del silanol a uno de los átomos de oxígeno 
del anillo Ti3O3 con formación de una especie titanosiloxano,  
ii)  migración intramolecular de hidrón al fragmento alquilidino y,  
iii) la rotación directa del grupo -alquilideno para dar el producto final. 
A la vista de los resultados obtenidos y teniendo en cuenta que el 
mecanismo propuesto implica vías diferentes para la transferencia del hidrón y 
del electrón, podemos deducir que nos encontramos ante un proceso de 
transferencia de electrón acoplada a hidrón (HCET).[41-43] 
2.2.2 Reacciones con silanodioles 
Continuando con el estudio de los procesos de transferencia de hidrón al 
fragmento orgánico, consideramos la utilización de silanodioles. Estas especies 
R2Si(OH)2 (R= 
iPr, Ph) cuentan con dos grupos hidroxilo susceptibles de reaccionar 
con los complejos alquilidino de partida. 
Las primeras pruebas de reactividad de los modelos de óxido 
organometálico 1 y 2 con derivados silanodiol, en benceno-d6, también permitían 
observar un cambio de color de la disolución, en ambos casos la disolución 
adquiría un color amarillo. Los espectros de RMN indicaban la formación de un 
grupo alquilo sobre la superficie del complejo de titanio. 
La reacción a escala preparativa de 1 y 2 con R2Si(OH)2 (R= 
iPr, Ph) en 
proporción 1:1 a temperatura ambiente conduce rápidamente a la síntesis de los 
derivados [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(CH2R)(-O2SiR’2)+ *R= H, R’= Ph (7), 
iPr (8); 
 R= Me, R’= Ph (9), iPr (10)]. Los productos 7 a 10 son sólidos de color ocre o 
amarillo, estables en atmósfera de argón y solubles en los disolventes de uso 
cotidiano en el laboratorio. 
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Esquema 2.21. Reacciones de los complejos alquilidino 1 y 2 con silanodioles. 
El estudio mediante difracción de rayos-X de monocristales adecuados de 
las especies 7, 8 y 10 permitió determinar su estructura molecular y confirmar la 
propuesta que aparece en el Esquema 2.21. En los tres compuestos se observa la 
existencia de dos anillos de seis eslabones fusionados que comparten un átomo 
de oxígeno y dos átomos de titanio. El grupo alquilo generado en el proceso de 
hidronación y el fragmento silanodiolato adoptan un disposición trans respecto 
del anillo [Ti3O3].  
La formación de los compuestos sintetizados 7-10 podría transcurrir a 
través de un mecanismo similar al descrito anteriormente para la incorporación 
de los silanoles R3SiOH a los derivados de partida 1 y 2. (Ver Esquema 2.22) 
 
Esquema 2.22. Propuesta de mecanismo para la transferencia de dos átomos de hidrógeno. 
En este caso podemos suponer que tienen lugar dos procesos consecutivos 
de transferencia de hidrón como los descritos en el apartado anterior. Así, la 
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entrada del primer hidrón transcurriría con formación de un grupo alquilideno 
puente y un fragmento hidroxisilanolato sobre el tercer átomo de titanio. A 
continuación, el grupo -OH del fragmento R2(HO)SiO- reaccionaría primero 
generando el enlace de hidrógeno del tipo SiO-H···O, posteriormente se 
produciría la migración intramolecular del hidrón con formación simultánea del 
fragmento silanodiolato puente, con la subsiguiente aparición de un grupo 
alquilo en el producto final (ver Esquema 2.22). 
2.2.3 Reacciones con tBuSi(OH)3 
Para concluir los estudios de transferencia de hidrógeno a grupos 
alquilidino mediante silanoles se recurrió a los derivados silanotriol, RSi(OH)3. 
Entre los diferentes derivados silanotriol que encontramos en la bibliografía se 
optó por utilizar tBuSi(OH)3, que permitía su síntesis con elevado rendimiento y 
pureza. 
Las primeras pruebas de reacción, llevadas a cabo en tubo de RMN entre 
tBuSi(OH)3 y los complejos alquilidino 1 y 2, permitieron observar la formación de 
varias especies. Inicialmente se detectaba la presencia de un nuevo compuesto 
que coexistía con el producto de partida, pero al calentar la disolución ambos 
desaparecían para conducir a un único producto final junto con la eliminación de 
alcano, metano o etano. 
Tras repetir los ensayos a escala preparativa variando las condiciones de 
reacción se observó que, si se mantenía la mezcla de reacción a temperatura 
ambiente y se evitaba el contacto con la luz, se podía detener la reacción en el 
primer producto detectado espectroscópicamente, lográndose aislar las especies 
intermedias estables [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(CH2R)(-O2Si(OH)
tBu)] [R= H (11),  
R= Me (12)]. Estos compuestos son el resultado de la transferencia de dos 
hidrones del derivado silanotriol al grupo 3-CR y presentan una situación 
estructural análoga a la descrita para las especies 7, 8, 9 y 10 (ver Esquema 2.23). 
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Esquema 2.23. Reacciones de los complejos alquilidino 1 y 2 con tBuSi(OH)3. 
Por el contrario, cuando la reacción de 1 o 2 con tercbutilsilanotriol se lleva 
a cabo calentando la mezcla de reacción a 100°C o irradiando con una lámpara 
ultravioleta, se obtiene la especie de estructura tipo adamantano 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13) junto con la eliminación de metano o 
etano, respectivamente. Afortunadamente, tanto la estructura del complejo 13 
como la del intermedio 12 se pudieron determinar mediante el correspondiente 
estudio de difracción de rayos-X de monocristal. 
A la vista de las disposiciones estructurales determinadas debemos 
suponer que el mecanismo de formación de los compuestos intermedios 11 y 12 
(Ver Esquema 2.24) sea análogo al descrito para la obtención de los 
silanodiolatos 7-10. 
 
Esquema 2.24. Propuesta de formación para la especie tipo adamantano 13. 
Sin embargo, una vez formados los intermedios bicíclicos 11 y 12, el 
proceso deberá continuar a través de otro mecanismo ya que el tercer grupo 
hidroxilo se encuentra demasiado lejos del grupo alquilo con el que debe 
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reaccionar, no disponiendo ninguno de ellos de la libertad de movimiento 
necesaria para aproximarse de forma sencilla. Para facilitar que ambos grupos se 
acerquen y puedan reaccionar, hay que proponer un cambio de conformación en 
los anillos del biciclo [Ti3SiO5] similar al que se muestra en el Esquema 2.24, lo 
que posicionaría al fragmento silanol y al grupo alquilo del mismo lado del anillo 
[Ti3O3], a una distancia que permite la transferencia del tercer hidrón en un 
proceso concertado.  
Probablemente, la separación de los grupos silanol y alquilo en el complejo 
12 sea la principal causa de su estabilidad, lo que ha permitido su síntesis y 
caracterización estructural. 
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2.3 Caracterización estructural de los complejos 3 a 6 
La caracterización estructural de los compuestos sintetizados 3-6 se realizó 
mediante análisis elemental de carbono e hidrógeno, espectrofotometría 
infrarroja, espectrometría de masas y RMN de 1H, 13C y 29Si. Los complejos 3, 4 y 
6 también fueron objeto de estudio mediante difracción de rayos-X de 
monocristal. 
2.3.1 Espectrofotometría Infrarroja 
Todas las muestras se prepararon dentro de una caja seca, utilizando como 
soporte bromuro de potasio seco. Las principales bandas de absorción 
observadas en los espectros de infrarrojo de los complejos 3-6 se recogen en la 
Tabla 2.1. 
Estos espectros muestran las bandas típicas del grupo 5-C5Me5,
[63, 64] así 
como las correspondientes a la vibración de tensión de los enlaces Ti-Cp* en 
torno a 450 cm-1. También aparece una serie de absorciones anchas e intensas 
en el intervalo 621-790 cm-1, que asignamos a los enlaces Ti-O-Ti, y que están en 
el mismo intervalo encontrado para otros óxidos organometálicos que contienen 
la unidad [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3].
[65-67]  
Por último, se indican las absorciones propias del sistema Ti-O-Si, que 
aparecen como una banda intensa en el intervalo de 941-973 cm-1, dentro del 
rango encontrado en la bibliografía para derivados de titanio que presentan 
motivos Ti-O-Si [st: 900-1000 cm
-1].[57, 68-71]  
Tabla 2.1. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 3-6.a 
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti Ti-O-Si Otras 
(3) 
2910 f, 2854 m, 
1485 d, 1427 f, 
1374 m, 1029 m 
456 m, 
395 m 
751 f, 
669 f, 
626 f 
973 f 
1588 d,1260 m 
1113 f, 708 f,  
550 m 
(4) 
2911 f, 2860 f, 
1460 m, 1375 m, 
1025 d, 
421 d, 
388 d 
738 f, 
670 f, 
624 m 
941 f 882 m, 553 d 
(5) 
2910 f, 2855 f, 
1487 d, 1427 f, 
1376 m, 1027 m 
397 f 
737 f, 
658 f 
622 f 
966 f 
1651 d, 1588 d, 
1261 m, 1110 f, 
704 f, 509 f 
(6) 
2911 f, 2862 f, 
1492 d, 1437 m, 
1375 m, 1025 d 
419 m 
779 f, 
656 f 
621 m 
936 f 1260 d, 732 f  
aEn pastillas comprimidas de KBr. 
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2.3.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 
En la Tabla 2.2 se recogen los datos de los espectros de RMN de 1H y 13C 
para los complejos 3-6.  
Tabla 2.2. Datos de RMN para los complejos 3-6 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  120.9, 123.8 (m) 
C5Me5 1.94 (s, 30H), 1.98 (s, 15H) 11.7, 12.0 (c, JCH=125.5) 
-CH2 5.59, 6.32 (AB, 
2JHH=9.3, 2H) 189.7 (t, JCH=124.8) 
OSi(C6H5)3 7.2-8.0 (15H) 126.0-140.0 
 
C5Me5  127.7, 128.0 (m) 
C5Me5 1.99 (s, 30H), 2.06 (s, 15H) 11.8, 12.1 (c, JCH=125.8) 
-CH2 5.51, 6.27 (AB, 
2JHH=9.3, 2H) 189.7 (t, JCH=125.8) 
OSi(CHMe2)3 1.24 (d, 
3JHH=5.7, 18H) 19.1 (c, JCH=125.2) 
OSi(CHMe2)3 1.10-1.25 (m) 15.3 (d, JCH=120.0) 
 
C5Me5  120.3, 123.5 (m) 
C5Me5 1.89 (s, 30H), 2.01 (s, 15H) 11.3, 12.3 (c, JCH=125.7) 
-CHMe 6.07 (c, 3JHH=7.8, 1H) 207.4 (d, JCH=116.5) 
-CHMe 1.94 (d, 3JHH=8.1, 3H) 29.9 (c, JCH=125.0) 
OSi(C6H5)3 7.2-8.0 (15H) 126.0-140.0 
 
C5Me5  119.8, 122.4 (m) 
C5Me5 1.96 (s, 30H), 2.10 (s, 15H) 11.5, 12.3 (c, JCH=125.8) 
-CHMe 5.95 (c, 3JHH=7.8, 1H) 205.7 (d, JCH=115.9) 
-CHMe 1.91 (d, 3JHH=7.8, 3H) 29.6 (c, JCH=124.5) 
OSi(CHMe2)3 1.24 (d, 
3JHH=6.0, 18H) 19.3 (c, JCH=124.6) 
OSi(CHMe2)3 1.10-1.25 (m) 16.2 (d, JCH=120.0) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
Los espectros de RMN de 1H de los productos, realizados en benceno 
deuterado (C6D6) a temperatura ambiente, ponen de manifiesto la equivalencia 
química de dos de los tres grupos pentametilciclopentadienilo, consecuencia de 
la incorporación de un grupo silanolato al sistema trimetálico. Esta incorporación 
produce un cambio de la simetría molecular C3v exhibida por los complejos de 
partida 1 y 2, donde los tres Cp* tienen el mismo desplazamiento químico, a una 
simetría Cs en la que presentan una relación de señales 2:1. 
En los espectros de RMN de 1H de los complejos 3-6 observamos sistemas 
de espín AB, a  6.32, 5.59 ppm (2JHH= 9.3 Hz) para el complejo 3 y  6.27, 5.51 
(2JHH= 9.3 Hz) en el caso de 4, correspondientes a un grupo metileno puente 
soportado sobre dos átomos de titanio. Para los productos derivados del  
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etilidino (2) los espectros muestran un doblete y un cuartete, a  1.94 y 6.07 para 
el compuesto 5 y  1.91 y 5.95 en el caso de 6, respectivamente. Estos 
desplazamientos químicos son coherentes con la existencia de un grupo etilideno 
que actúa como puente entre dos centros metálicos. Los grupos orgánicos 
unidos a silicio muestran resonancias características en las zonas indicadas en la 
bibliografía.[72]  
En los espectros de RMN de 13C aparece como dato más característico la 
resonancia de los carbonos  de los grupos alquilideno, que se observa como un 
triplete a 189.7 ppm (3 y 4), cuando el producto de partida es metilidino 1, y 
como un doblete a 205.7 (6) y 207.4 ppm (5), cuando derivan del etilidino 2. En 
ambos casos se pone de manifiesto una gran variación en el valor del 
desplazamiento químico hacia campo alto (≈200 ppm) al pasar de un sistema 
3-CR [R= H (1) = 383.8; R= Me (2) = 401.7] a otro -CHR. Por otro lado, los 
valores registrados para estos productos son coherentes con los que aparecen 
recogidos en la bibliografía para sistemas -metileno de titanio homo[17, 27, 73] y 
heterodinucleares[17, 74-77], así como para grupos -etilideno.[27]  
El estudio de resonancia magnética nuclear se completó con el espectro de 
29Si del derivado [Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSi
iPr3)] (4) en benceno deuterado, 
como ejemplo representativo del resto de productos comentados en este 
apartado. El desplazamiento químico de 29Si registrado para la especie 4 muestra 
una única señal a 9 ppm, valor similar a los 14 ppm publicados para el derivado 
Me3Si(OH).
[78]  
2.3.3 Espectrometría de masas 
Los datos de los espectros de masas de los compuestos 3-6 se recogen en 
la Tabla 2.3. Estas especies son poco volátiles y solamente en el caso del 
derivado 4 se detectó el pico molecular con una abundancia muy pequeña.  
Los espectros registrados exhiben un patrón de fragmentación muy 
parecido. En todos ellos se observa la señal a m/e 613 que se asigna a la unidad 
[{Ti(5-C5Me5)}3(-O)4]. Además, se muestran los picos correspondientes a la 
pérdida del fragmento alquilideno (-CHR), del grupo silanolato correspondiente 
y/o del ligando Cp*.  
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Tabla 2.3. Espectrometría de masas para los complejos 3, 4, 5 y 6. 
 R= H R’= Ph (3) R= H R’= iPr (4) R= Me R’= Ph (5) R= Me R’= iPr (6) 
M (g/mol) 886.72 784.70 900.78 798.73 
 m/e Abun. % m/e Abun. % m/e Abun. % m/e Abun. % 
[M]+   785 1     
[M-CHMe]+       771 1 
[M-(C5Me5)]
+ 753 3 650 45   664 1 
[M-(C5Me5)-Me]
+     753 1 651 5 
[M-(C5Me5)-CH2]
+   635 1     
[M-CHR-SiR’3]
+ 613 1 613 3 614 2 613 3 
[M-CHR-OSiPh3]
+ 598 1   598 1   
[M-(C5Me5)-CH2 -
iPr]+   592 3     
[M-(C5Me5)-CH2 -Si
iPr]+   564 2     
[M-(C5Me5)-CH2-2R’+
+ 580 2 545 12     
[M-(C5Me5)-Me -Si
iPr3]
+       563 3 
[M-(C5Me5)-CHR-OSiPh3]
+ 462 10   463 13   
 
Por último en la zona del espectro entre m/z= 50 y 200 observamos las 
señales correspondientes a la fragmentación de los grupos Cp* y de los 
fragmentos orgánicos del silanolato. 
2.3.4 Estudio estructural por difracción de rayos-X de los complejos 3, 4 y 6  
Las estructuras de los compuestos 3, 4 y 6 fueron determinadas por 
difracción de rayos-X de monocristal. Los cristales se obtuvieron por 
enfriamiento, durante varios días, de disoluciones en hexano de los productos 
aislados. Los complejos 3 y 4 son de color rojo, mientras que el producto 6 es de 
color morado intenso. Se hará una discusión conjunta de las tres estructuras, 
dado que los tres compuestos presentan un motivo estructural similar. 
La estructura cristalina del compuesto 3 se muestra en la Figura 2.2 y en la 
Tabla 2.4 se recoge una selección de las distancias y ángulos. Como se puede 
observar se trata de una especie trinuclear con un grupo metileno que actúa 
como puente entre dos átomos de titanio mientras que el ligando silanolato se 
encuentra unido al tercer centro metálico por debajo del anillo [Ti3O3].  
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Figura 2.2. Estructura cristalina del complejo 3 
Tabla 2.4. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSiPh3)] (3).  
Ti(1)···Ti(2) 2.819(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2) 83.4(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.264(1) Ti(3)-O(1)-Si(1) 174.3(1) 
Ti(2)···Ti(3) 3.267(1) Ti(1)-O(12)-Ti(2) 99.7(1) 
Ti-Ct 2.068(7)* Ti(1)-O(13)-Ti(3) 124.4(1) 
Ti-C(1) 2.118(1)* Ti(2)-O(23)-Ti(3) 125.3(1) 
Ti(3)-O(1) 1.842(5) O(12)-Ti-C(1) 84.6(1)* 
Ti-Oanillo 1.843(5)* O(13)-Ti(1)-C(1) 99.3(1) 
Si(1)-C 1.880(4)* O(12)-Ti(1)-O(13) 104.3(1) 
Si(1)-O(1) 1.632(2) O(23)-Ti(2)-C(1) 98.4(1) 
  O(23)-Ti(2)-O(12) 104.1(1) 
  O(13)-Ti(3)-O(23) 104.8(1) 
  O(1)-Ti(3)-Oanillo 104.3(3)* 
  O(1)-Si(1)-C 109(1)* 
* Valores medios  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
En la Figura 2.3 aparece la estructura molecular del complejo 4 y en la 
Tabla 2.5 se recogen los valores de distancias y ángulos más significativos. La 
estructura del complejo 4, similar a la determinada para el complejo 3, muestra 
como principal diferencia la presencia de tres grupos isopropilo unidos al átomo 
de silicio. 
  
Silanoles: Procesos de transferencia de hidrógeno sobre derivados alquilidino de titanio(IV) 
46 | P á g i n a  
 
Figura 2.3. Estructura cristalina del complejo 4 
Tabla 2.5. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSi
iPr3)] (4). 
Ti(1)···Ti(2) 2.814(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2) 83.3(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.295(1) Ti(3)-O(1)-Si(1) 166.4(2) 
Ti(2)···Ti(3) 3.282(1) Ti(1)-O(12)-Ti(2) 99.1(1) 
Ti-Ct 2.07(1)* Ti(1)-O(13)-Ti(3) 126.0(1) 
Ti-C(1) 2.118(7)* Ti(2)-O(23)-Ti(3) 125.8(1) 
Ti(3)-O(1) 1.845(11) O(12)-Ti-C(1) 84.8(1)* 
Ti-Oanillo 1.84(1)* O(13)-Ti(1)-C(1) 98.8(1) 
Si(1)-C 1.902(7)* O(12)-Ti(1)-O(13) 104.1(1) 
Si(1)-O(1) 1.654(3) O(23)-Ti(2)-C(1) 99.1(1) 
  O(23)-Ti(2)-O(12) 104.6(1) 
  O(13)-Ti(3)-O(23) 103.6(1) 
  O(1)-Ti(3)-O(13) 105.4(1) 
  O(1)-Ti(3)-O(23) 103.9(1) 
  O(1)-Si(1)-C  106.4(8)*  
* Valores medios  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
Por último, la estructura molecular del derivado 6 aparece en la Figura 2.4 
mientras que las distancias y ángulos de enlace más relevantes se muestran en la 
Tabla 2.6. El complejo 6 se presenta como una especie trinuclear en la que 
aparece un fragmento alquilideno que actúa como puente entre dos átomos de 
titanio orientando el grupo metilo, con mayor impedimento estérico que el 
hidrón transferido, hacia el espacio existente entre los tres anillos 
pentametilciclopentadienilo. En una disposición distal con respecto al hidrón 
transferido se encuentra el ligando silanolato unido al tercer centro metálico. 
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Figura 2.4. Estructura cristalina del complejo 6 
Tabla 2.6. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OSi
iPr3)] (6). 
Ti(1)···Ti(2) 2.823(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2) 83.1(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.304(1) Ti-C(1)-C(2) 122.4(4)* 
Ti(2)···Ti(3) 3.298(1) Ti(3)-O(1)-Si(1) 171.6(2) 
Ti-Ct 2.100(9)* Ti(1)-O(12)-Ti(2) 99.4(1) 
Ti-C(1) 2.128(1)* Ti-O-Ti(3) 125.3(1)* 
Ti(3)-O(1) 1.854(6) O(12)-Ti-C(1) 83.8(1)* 
Ti-Oanillo 1.854(6)* O(13)-Ti(1)-C(1) 100.3(1) 
Si-C  1.909(11)* O(12)-Ti(1)-O(13) 105.0(1) 
Si(1)-O(1) 1.642(2) O(23)-Ti(2)-C(1) 100.1(1) 
C(1)-C(2) 1.510(5) O(12)-Ti(2)-O(23) 104(1) 
  O(13)-Ti(3)-O(23) 104.8(1) 
  O(1)-Si(1)-C 107(1) 
* Valores medios  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
En resumen, los tres complejos 3, 4 y 6 muestran sistemas de tres centros 
metálicos unidos entre sí a través de tres átomos de oxígeno que actúan como 
puente para constituir el anillo [Ti3O3]. A un lado del anillo se sitúa un fragmento 
alquilideno (-CHR) y al otro un grupo silanolato. 
Los átomos de titanio presentan entornos pseudotetraédricos o de 
taburete de piano de tres patas similares a los de los compuestos de partida 1 y 
2, en los que siempre una de las posiciones de coordinación se encuentra 
ocupada por un grupo pentametilciclopentadienilo.[16, 18] Las distancias entre los 
átomos de titanio que soportan el puente alquilideno son similares a las del 
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alquilidino de partida [Ti(1)···Ti(2) 2.819(1) Å (3), 2.814(1) Å (4), 2.823(1) Å (6)],[16, 
18] aunque sensiblemente más cortas que las distancias que presentan Ti(1) y 
Ti(2) con el tercer centro metálico [Ti···Ti(3) 3.266(2) Å (3), 3.289(9) Å (4), 
3.301(4) Å(6)]. Estos parámetros estructurales son similares a los encontrados en 
otros complejos publicados por nuestro grupo de investigación en los que 
aparece un grupo alquilideno puente entre dos de los tres átomos de titanio del 
anillo [Ti3O3], por ejemplo el derivado amido [{Ti(
5-C5Me5)(-O)}3 
(-CHMe)(NPh2)] presenta una distancia de 2.803(1) Å entre los titanios que 
soportan el grupo etilideno y de 3.288 Å entre éstos y el tercer centro 
metálico.[25, 27] Es conveniente comentar que las distancias más largas Ti···Ti de 
los complejos 3, 4 y 6 son similares a las encontradas en sistemas [Ti3O3] que no 
presentan puentes adicionales entre los distintos centros metálicos del anillo, 
como es el caso del compuesto [{Ti(5-C5Me5)Me(-O)}3] [Ti···Ti 3.34(1)].
[65] 
Por otra parte, el átomo de carbono del grupo alquilideno puente se 
encuentra equidistante a los dos átomos de titanio con los que se encuentra 
enlazado [Ti-C(1) media: 2.118(1) (3), Å 2.118(1) Å (4), 2.128(1) Å (6)]. En el 
complejo 6, que es el único que presenta un grupo metilo unido a C(1), la 
distancia de enlace C(1)-C(2) es de 1.510(5) Å, típica de un enlace 
carbono-carbono sencillo [Csp3-Csp3 1.53 Å].
[79] 
Al estar integrado en un ciclo de 
cuatro átomos, C(1) presenta un entorno 
tetraédrico muy forzado, con un ángulo 
Ti(1)-C(1)-Ti(2) [83.4(1)° (3), 83.2(1)° (4), 
83.1(1)° (6)] muy cerrado. En el mismo 
ciclo, el átomo O(12) se encuentra ≈1.2 Å 
por debajo del plano formado por los 
átomos de titanio y presenta un ángulo 
Ti(1)-O(12)-Ti(2) [99.7(1)° (3), 99.1(1)° (4), 
99.4(1)° (6)] significativamente menor que 
los encontrados para el resto del anillo 
[Ti3O3], Ti-O-Ti [media: 124.9(6)° (3), 
126.0(1)° (4), 125.3(1)° (6)]. 
Los demás parámetros del anillo [Ti3O3], distancias Ti-O [1.843(5) Å (3), 
1.84(1) Å (4), 1.854(6) Å (6)] y ángulos O-Ti-O [media: 104.4(3)° (3), 104.2(5)° (4), 
 
Figura 2.5. Detalle estructural de 
los complejos 3, 4 y 6. 
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104(1)° (6)], presentan valores similares a los encontrados en la bibliografía para 
otras especies trinucleares de titanio como el complejo [{Ti(5-C5Me5) 
Me(-O)}3]
[65] o el alil derivado [{Ti(5-C5Me5)(CH2CH=CHMe)(-O)}3].
[80] (ver 
Tabla 2.7). 
Por otro lado, el grupo silanolato unido al tercer centro metálico presenta 
distancias Ti(3)-O(1) [1.841(2) Å (3), 1.833(2) Å (4), 1.846(2) Å (6)] y Si(1)-O(1) 
[1.632(2) Å (3), 1.654(3) Å (4), 1.642(2) Å (6)] comparables a las observadas en la 
bibliografía para sistemas con silanolatos terminales como [{9-(Me3Si) 
(Fluorenil)Si}4O12{TiOSiPh3}4]
[70] o [Ti(1,3-C5H3(SiMe3)2)(CH2Ph)2(Ph3SiO)].
[81] De 
forma similar el ángulo de enlace Ti(3)-O(1)-Si(1) presenta valores de 174.3(1)° 
(3), 166.3(2)° (4) y 171.6(2)° (6), respectivamente. Este ángulo se encuentra 
próximo a la linealidad y pone de manifiesto la existencia de una cierta 
interacción de tipo  a lo largo del sistema de enlace Ti-O-Si.[70, 81, 82]  
Tabla 2.7. Selección de distancias (Å) y ángulos (°) medios. 
Compuesto Ti-O Si-O Ti-O-Ti O-Ti-O Ti-O-Si 
[{Ti(5-C5Me5)Me(-O)}3] 1.823  132.9 105.3  
[{Ti(5-C5Me5)(CH2CH=CHMe)(-O)}3] 1.83  133.6 105.2  
[{9-(Me3Si)(Fluorenil)Si}4O12{TiOSiPh3}4] 1.792(4) 1.648(5) 
  160.7(1)- 
172.6(1) 
[Ti(1,3-C5H3(SiMe3)2)(CH2Ph)2 (Ph3SiO)] 1.806(2) 1.643(1)   174.5(1) 
 
Finalmente, hay que comentar que el átomo de silicio presenta un entorno 
tetraédrico en las tres estructuras y se encuentra unido, además de al átomo de 
oxígeno puente, a tres fragmentos orgánicos, que son isopropilos en el caso 4 y 6 
o fenilos para el complejo 3 [O(1)-Si(1)-C 109(1)° (3), 106.4(8)° (4), 107(1)° (6)].  
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2.4 Caracterización estructural de los complejos 7 a 10 
Los productos 7-10 han sido caracterizados empleando las técnicas 
habituales de análisis elemental de carbono e hidrógeno, espectrofotometría 
infrarroja y espectrometría de masas. La solubilidad de estos compuestos ha 
permitido su identificación en disolución mediante espectroscopía de RMN de 
1H, 13C y 29Si. Además las estructuras de los complejos 7, 8 y 10 han sido 
establecidas mediante difracción de rayos-X de monocristal. 
2.4.1 Espectrofotometría Infrarroja 
En la Tabla 2.8 se recogen los datos más relevantes deducidos tras el 
estudio de los espectros de infrarrojo de los derivados 7 a 10. Todos los registros 
se realizaron utilizando pastillas comprimidas de KBr preparadas dentro de una 
caja seca. 
Tabla 2.8. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 7-10.a  
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti  Ti-O-Si Otras 
(7) 
2915 m, 2851 m, 
1485 m, 1428 f, 
1376 m, 1029 d 
453 d, 
396 f 
775 f,     
628 f,  
909 f  
1590 d, 1262 m, 1121 m, 
715 f, 604 d, 573 d, 505 m, 
481 m, 417 m  
(8) 
2911 m, 2858 m, 
1492 d, 1434 m, 
1374 m, 1026 d 
413 m, 
393 m 
759 f, 
688 f, 
624 m 
911 f, 
893 f 
1458 f, 1242 d, 1199 m,   
1071 d, 706 f, 604 m, 564 d,                   
512 m, 467 m, 443 s,  
(9) 
2909 m, 2851 m, 
1486 d, 1428 m, 
1375 m, 1029 d 
452 m, 
414 m 
770 f,     
712 f, 
627 d 
908 f 
1590 d,1262 d, 1120 m,   
601 d, 572 m, 506 m, 482 m,  
(10) 
2912 m, 2862 m 
1494 d, 1445 m, 
1374 m, 1125 d 
467 m, 
411 m 
760 f, 
683 f, 
624 m  
913 f, 
892 f 
1239 d, 1070 d, 701 f, 509 m  
aEn pastillas comprimidas de KBr. 
Los espectros muestran las bandas de absorción características del grupo 
5-C5Me5,
[63, 64] así como las debidas a la vibración de tensión de los enlaces 
Ti-Cp*. Las señales muy intensas que aparecen en los intervalos 624-775 cm-1 y 
892-913 cm-1 se asignan tentativamente a las vibraciones de tensión/flexión de 
los enlaces Ti-O-Ti[65-67] y Ti-O-Si,[57, 68-71] respectivamente. 
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2.4.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 
Los datos de RMN de 1H y 13C de los complejos 7-10 aparecen en la Tabla 
2.9 y están de acuerdo con las estructuras presentadas en el Esquema 2.21.  
Los espectros de RMN, realizados en benceno deuterado (C6D6) a 
temperatura ambiente, ponen de manifiesto la equivalencia química de dos de 
los tres ligandos pentametilciclopentadienilo (5-C5Me5) como consecuencia de 
la incorporación de un grupo silanodiolato (-O2SiR’2, R’= Ph, 
iPr) al sistema 
trinuclear. Este hecho supone un cambio de la simetría C3v exhibida por los 
complejos de partida 1 y 2 a una simetría Cs.  
Tabla 2.9. Datos (ppm) de RMN de los complejos 7-10 en C6D6 a 20°C.
a  
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  121.8, 123.9
c  
C5Me5 1.78 (s, 15H), 2.02 (s, 30H) 11.4, 11.6
c  
Ti-Me 0.50 (s, 3H) 40.8 c 
O2SiPh2 7.2-8.0 (10H) 126.0-152.1
c 
 
C5Me5  121.3, 123.2 (m) 
C5Me5 1.96 (s, 15H), 2.02 (s, 30H) 11.5, 11.6 (c, JCH=126.4) 
Ti-Me 0.49 (s, 3H) 42.0 (c, JCH=121.5) 
O2Si(CHMe2)2 
1.23 (d, 3JHH=6.3, 6H), 
1.31 (d, 3JHH=7.5, 6H) 
18.3, 18.6 (c, JCH=124.2) 
O2Si(CHMe2)2 0.92-1.06 (m), 1.08-1.20 (m) 14.2-16.4 superpuestas 
 
C5Me5  121.2, 123.5 (m) 
C5Me5 1.78 (s, 15H), 2.03 (s, 30H) 11.0, 11.4 (c, JCH=125.1) 
Ti-CH2Me 1.05 (c, 
3JHH=7.8, 2H) 58.1 (t, JCH=120.8)  
Ti-CH2Me 1.71 (t, 
3JHH=7.8, 3H) 17.9 (c, JCH=123.2)  
O2SiPh2 7.2-8.0 (m, 10H) 127.1-140.7 
 
C5Me5  121.2, 123.2 (m) 
C5Me5 1.97 (s, 15H), 2.04 (s, 30H) 11.6, 11.7 (c, JCH=125.7) 
Ti-CH2Me 1.08 (c, 
3JHH=7.5, 2H)  57.4 (t, JCH=119.6) 
Ti-CH2Me 1.65 (t, 
3JHH=7.5, 3H) 17.8 (c, JCH=123.2) 
O2Si(CHMe2)2 
1.24 (d, 3JHH=6.3, 6H) 
1.33 (d, 3JHH=7.2, 6H) 
18.1, 18.9 (c, JCH=124.5) 
O2Si(CHMe2)2 0.96 - 1.14 (m, 2H)
b 15.4, 16.0 (d, JCH=112.8) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]). 
bSolapa con la señal de = 1.08 
cRMN-13C{1H} 
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En los espectros de RMN de 1H de los complejos 7-10 se observan además 
las resonancias correspondientes a los grupos alquilo unidos a titanio: un singlete 
a = 0.50 (7), 0.49 (8) que se asigna a un grupo metilo y, si el producto de partida 
es la especie 3-etilidino 2, aparecen un triplete [= 1.05 (9), 1.08 (10)] y un 
cuartete [= 1.65 (9), 1.71 (10)], que confirman la presencia del grupo etilo. Los 
valores indicados son similares a los encontrados en la bibliografía para este tipo 
de compuestos, sirvan de ejemplo los complejos [{Ti(5-C5Me5)R(-O)}3] (R= Me, 
Et).[16] 
En los espectros de RMN de 13C destacan, como aspectos más reseñables, 
las resonancias de los carbonos  de los ligandos alquilo que aparecen como 
cuartetes a = 40.8 (7) y 42.0 (8), cuando el producto de partida es el derivado 
metilidino 1, o tripletes a = 58.1 (9) y 57.4 (10), cuando se parte del complejo 
etilidino 2. Estas señales ponen de manifiesto una variación significativa hacia 
campo alto (≈ 343 ppm), respecto a 1 y 2, del desplazamiento químico 
correspondiente al carbono apical del grupo CR, provocado por la 
transformación del ligando 3-alquilidino a -alquilo. Este desplazamiento es 
similar al encontrado con anterioridad en las reacciones de los derivados 
3-alquilidino 1 y 2 con aminas
[27] y volverá a aparecer a lo largo de esta 
Memoria. 
Por último se realizó un experimento de RMN de 29Si para conocer el 
desplazamiento químico en estos sistemas y poder compararlo con otros 
titanasiloxanos ya descritos en la bibliografía.[71] El espectro se registró 
únicamente para el complejo 10 como ejemplo representativo del resto de 
productos comentados en este apartado. El desplazamiento químico obtenido 
fue de -6.5 ppm, que resulta ser similar al encontrado para el derivado silanodiol 
libre Me2Si(OH)2 (-4.17 ppm).
[78]  
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2.4.3 Espectrometría de masas  
En la Tabla 2.9 se recoge una asignación tentativa de los picos más 
representativos que aparecen en los espectros de masas de los compuestos 7 a 
10. En general la baja volatilidad de estos complejos impide la obtención de 
patrones de fragmentación completos. Únicamente en el caso del complejo 8 se 
ha conseguido registrar el pico molecular [M]+. 
Los espectros de los complejos 7-10 muestran las fragmentaciones debidas 
a la pérdida de los diferentes grupos pentametilciclopentadienilo y metilo o etilo 
unidos a titanio. 
Tabla 2.10. Espectrometría de masas para los complejos 7-10. 
 R= H R’= Ph (7) R= H R’= iPr (8) R= Me R’= Ph (9) R= Me R’= iPr (10) 
M (g/mol) 826.65 758.62 840.68 772.65 
 m/e Abun. % m/e Abun. % m/e Abun. % m/e Abun. % 
[M]+   758 1     
[M-CH2R]
 + 811 1 743 26 812 2 743 10 
[M-(C5Me5)]
+   623 1     
[M-Me-iPr] +   700 3   700 2 
[M-(C5Me5)-Me]
 + 676 3 608 3     
[M-CHR-O2SiPh2]
 + 597 7   598 7   
[M-(C5Me5)-CH2R-
iPr] +   565 12   565 9 
[M-(C5Me5)-CH2R-2R’+
 + 580 2 522 4   522 2 
[M-2(C5Me5)-Me]
 + 541 2       
[M-(C5Me5)-CH2R-O2SiR’2]
 + 462 25 464 2 463 35   
[M-2(C5Me5)-Et-2
iPr]       430 10 
[M-3(C5Me5)-Me]
 + 406 13       
[M-2(C5Me5)-Me-O2SiPh2]
+ 327 16       
[M-3(C5Me5)-CH2R-2R’+
 + 251 22 251 14 251 19 251 8 
 
En los espectros también aparecen señales que de forma tentativa se 
pueden asignar a la eliminación de los grupos silanodiolato. En todos los casos se 
observa el pico (251 m/z) correspondiente al núcleo inorgánico [Ti3Si(-O)5], 
como resultado de la salida de todos los grupos orgánicos unidos a titanio o 
silicio. Finalmente, también se encuentran los picos correspondientes a las 
fragmentaciones de los distintos ligandos orgánicos, que aparecen en la zona de 
masa/carga más baja (m/z< 200). 
  
Silanoles: Procesos de transferencia de hidrógeno sobre derivados alquilidino de titanio(IV) 
54 | P á g i n a  
2.4.4 Estudio estructural por difracción de rayos-X de los complejos 7, 8 y 10  
Tras dejar reposar durante varios días disoluciones saturadas de los 
complejos 7, 8 y 10 a baja temperatura se obtuvieron monocristales aptos para 
su caracterización por rayos-X. Todos los cristales presentaban colores ocres ó 
amarillos. Al igual que en el apartado 2.3.4 se llevará a cabo un tratamiento 
conjunto de las tres estructuras. 
 
Figura 2.6. Estructura cristalina del complejo 7. 
Como se puede observar en las Figuras 2.6 y 2.7, los compuestos 7, 8 y 10 
presentan un ligando silanodiolato actuando como puente entre dos átomos de 
titanio, lo que conduce a que los complejos adopten una geometría tipo 
mariposa, en la que dos anillos de seis miembros comparten dos átomos de 
titanio y un átomo de oxígeno. Este tipo de geometría es similar a la mostrada 
por otros complejos sintetizados por nuestro grupo de investigación, como los 
derivados [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3Cl(-O2SO2)]
[83] y [{Ti(5-C5Me5)}4Me2(-O)5].
[84] 
Por otro lado, el grupo metilo o etilo que se ha originado en el proceso de 
hidronación y el fragmento silanodiolato se hallan en una disposición trans 
respecto del anillo [Ti3O3].  
Capítulo II 
P á g i n a  | 55 
 
Figura 2.7. Estructuras cristalinas de los complejos 8 y 10 
En la Tabla 2.11 se recoge una selección de las distancias y ángulos más 
significativos de las estructuras cristalinas de los complejos 7, 8 y 10. 
Tabla 2.11. Distancias (Å) y ángulos (°) de los complejos 7, 8 y 10.  
 (7) (8) (10) 
Ti(1)···Ti(2) 3.30(1) 3.32(1) 3.38(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.31(1) 3.32(1) 3.36(1) 
Ti(2)···Ti(3) 3.21(2) 3.22(1) 3.23(1) 
Ti(1)···Si(1) 4.69(1) 4.66(1) 4.75(1) 
Ti···Si(1) 3.17(2)* 3.211(8)* 3.25(3) 
Ti-Ct 2.05(2)* 2.074(3)* 2.07(1)* 
Ti(1)-C(1) 2.16(2) 2.206(5) 2.175(5) 
Ti-O anillos  1.83(2)* 1.848(12)* 1.857(12)* 
Si(1)-O 1.619(1)* 1.644(5)* 1.662(5)* 
Si(1)-C  1.85(1)* 1.88(1)* 1.894(18)* 
C(1)-C(2)   1.496(7) 
Ti(1)-O(12)-Ti(2) 130.4(8) 127.4(5) 132.1(2) 
Ti(1)-O(13)-Ti(3) 130.3(7) 129.9(4) 131.5(2) 
Ti(2)-O(23)-Ti(3) 121.1(7) 121.8(1) 120.8(2) 
Ti-O-Si(1) 130(2)* 132.7(1)* 133.9(9)* 
O(1)-Si(1)-O(2) 111.5(8) 109.6(1) 108.4(2) 
C(51)-Si(1)-C(61) 109.8(8) 113.4(7) 112.6(3) 
O-Si(1)-C 108(1)* 108(1)* 108.9(10)* 
O-Ti(1)-C(1) 102.0(3)* 100.5(6)* 101.8(1)* 
C(2)-C(1)-Ti(1)   110.9(4) 
O-Ti-O anillos 103(2)* 103(2)* 103(2)* 
* Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
Los átomos de titanio exhiben una geometría típica de taburete de piano 
de tres patas, con distancias Ti-O [1.83(2) Å (7), 1.848(12) Å (8), 1.857(12) Å (10)] 
y Ti(1)···Ti [3.31(1) Å (7), 3.32(1) Å (8), 3.37(1) Å (10)] similares a las encontradas 
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en otros complejos trinucleares de la bibliografía como [{Ti(5-C5Me5) 
(-O)}3Cl(-O2SO2)] [Ti-O media: 1.82(1) Å, Ti(1)···Ti media: 3.310(7) Å],
[83] 
[{Ti(5-C5Me5)}4Me2(-O)5] [Ti-O media: 1.83(1) Å, Ti(3)···Ti media: 3.298(3) Å]
[84] 
y [{Ti(5-C5Me5)Cl(µ-O)}3] [Ti-O media: 1.826(8) Å, Ti···Ti media: 3.35(2) Å]
[85].  
A diferencia de lo observado para los complejos 3, 4 y 6, en los derivados 
silanodiolato 7, 8 y 10 la existencia de un anillo de seis miembros no conduce a 
un acortamiento tan grande en la distancia entre los átomos de titanio unidos 
por el ligando puente. Mientras que en los derivados silanolato el grupo 
alquilideno puente obligaba a un acortamiento de ≈0.4 Å, en los complejos 7, 8 y 
10, la distancia Ti(2)···Ti(3) [3.21(2) Å (7), 3.22(1) Å (8), 3.23(1) Å (10)] sólo es 
ligeramente más corta que el 
resto (≈0.1 Å). No obstante, es lo 
suficientemente importante 
como para obligar a que el 
ángulo Ti(2)-O(23)-Ti(3) 
[121.1(7)° (7), 121.8(1)° (8), 
120.8(2)° (10)] sea más cerrado 
que los demás ángulos Ti-O-Ti 
[media: 131.8(3)°] de la 
molécula. Esos ángulos Ti-O-Ti 
más abiertos y los ángulos O-Ti-O 
[media: 103(2)°] presentan 
valores similares a los observados en otras especies trinucleares de titanio que 
no presentan ligandos puente, como [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)(CH2CH=CHMe)}3] [Ti-O-
Ti media: 133.6°, O-Ti-O 105(1)°].[80] 
Como se ha comentado al comenzar este apartado, el comportamiento 
estructural de los complejos 7, 8 y 10 es similar al del compuesto trinuclear de 
titanio [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3Cl(-O2SO2)], como demuestran los ángulos de 
enlace publicados: Ti(2)-O(2)-Ti(3) 122.2(4)°, Ti-O-Ti 130.9(1)°, O-Ti-O 
103.6(7)°.[83]  
Las distancia Ti-C(1) en los tres compuestos se encuentra en el intervalo 
esperado para enlaces Ti(IV)-Csp3
[16, 80] , mientras que la distancia C(1)-C(2) en el 
compuesto 10 de 1.496(7) Å es la típica de un enlace sencillo C-C.[79]  
 
Figura 2.8. Detalle estructural de los complejos 7, 8 
y 10 donde se observa la geometría de tipo 
mariposa y la planaridad de los fragmentos  SiTi2O2 
y Ti3O2. 
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Por último, el átomo de silicio presenta una configuración tetraédrica en la 
que sus grupos orgánicos exhiben una disposición perpendicular entre sí para 
minimizar el impedimento estérico y, simultáneamente, ocupar el hueco entre 
dos de los ligandos pentametilciclopentadienilo, como se puede observar en la 
Figura 2.9, donde se representa el modelo de Van der Waals de la estructura 
molecular del complejo 7. 
 
Figura 2.9. Modelo de Van der Waals de la estructura molecular del complejo 7. 
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2.5 Caracterización estructural de los complejos 11, 12 y 13 
Los compuestos 12 y 13 han sido caracterizados mediante análisis 
elemental de carbono e hidrógeno, espectrofotometría infrarroja, 
espectrometría de masas, RMN de 1H, 13C y 29Si, y difracción de rayos-X de 
monocristal. Además, durante la síntesis del compuesto 13 a partir del 
oxoderivado 1 se detectó el intermedio 11, [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3Me 
(-O2Si(OH)
tBu)], que únicamente pudo ser caracterizado mediante técnicas de 
resonancia magnética nuclear de 1H y 13C. 
2.5.1 Espectrofotometría Infrarroja 
Los espectros de IR se han realizado usando como soporte pastillas 
comprimidas de KBr preparadas dentro de una caja seca. Las bandas más 
importantes observadas en los espectros de los complejos 12 y 13 se recogen en 
la Tabla 2.12. 
Tabla 2.12. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 12 y 13.a 
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti Ti-O-Si Otras 
(12) 
2914 m, 2852 m, 
1474 d, 1375 m, 
1090 d 
420 m 
769 f, 
715 f, 
627 d 
896 f 
3645 d, 1460 m, 600 d, 
Si-C 555 m, 528 d, 469 f,  
(13) 
2915 m, 2850 m, 
1496 d, 1375 m, 
1056 d 
431 m, 
377 m 
776 f, 
697 f, 
601 m 
899 f,  
875 f 
2949 m, 1471 m, 1458 m,   
1262 d, 1009 d,             
570 m, 408 m  
aEn pastillas comprimidas de KBr.  
En los dos espectros se observan las bandas propias de los ligandos 
pentametilciclopentadienilo y del enlace Ti-Cp*,[63, 64] así como las absorciones 
que se asignan tentativamente a los enlaces Ti-O-Ti, por comparación con los 
oxoderivados trinucleares 1 y 2.[65-67] Por otro lado, destacan por su intensidad 
las absorciones próximas a 900 cm-1 y que tentativamente se pueden asignar a 
las vibraciones de tensión /flexión de los enlaces Ti-O-Si.[57, 68-71]  
El espectro de infrarrojo del derivado 12 incluye una absorción a 3645 cm-1 
que se asigna a la vibración de tensión st (OH) del grupo hidroxilo del fragmento 
R2Si(OH)O-.
[72]  
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2.5.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear  
Los datos de RMN de 1H, 13C de los compuestos 11 a 13 en benceno 
deuterado a temperatura ambiente se recogen en la Tabla 2.13 y están de 
acuerdo con las geometrías propuestas en el Esquema 2.23. 
Tabla 2.13. Datos de RMN de los complejos 11 a 13 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  121.8 (m), 123.6 (m) 
C5Me5 1.99 (s, 15H), 2.02 (s, 30H) 11.6, 11.6 (c, JCH= 126.4) 
Ti-Me 0.48 (s, 3H) 41.6 (c, JCH= 120.7) 
Si(CMe3)  18.4 (s) 
Si(CMe3) 1.29 (s, 9H) 27.5 (cm, JCH= 123.9) 
 
C5Me5  121.4 (m), 123.6 (m) 
C5Me5 1.95 (s, 15H), 2.04 (s, 30H) 11.4, 11.5 (c, JCH= 126.4) 
Si-OH 2.00 (s, 1H)  
Ti-CH2Me 1.69 (t, 
3JHH= 7.5, 3H) 18.4 (c, JCH= 123.3) 
Ti-CH2Me 0.99 (c, 
3JHH= 7.5, 2H) 58.7 (t, JCH= 125.5)  
Si(CMe3)  18.0 (s) 
Si(CMe3) 1.28 (s, 9H) 28.0 (c, JCH= 124.5) 
 
C5Me5  123.0 (m) 
C5Me5 2.04 (s, 45H) 11.4 (c, JCH= 126.3) 
Si(CMe3)  17.8 (s) 
Si(CMe3)2 1.24 (s, 9H) 27.1 (cm, JCH= 124.5)  
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]).  
Los espectros de RMN de 1H y 13C de las especies intermedias 11 y 12 
revelan la presencia de las señales características de grupos metilo o etilo unidos 
a titanio,[27] el fragmento -O2Si(OH)
tBu, y los ligandos 
pentametilciclopentadienilo. Estos últimos aparecen como un conjunto de dos 
señales en proporción 2:1, coherentes con la existencia de una simetría Cs en las 
moléculas. En los espectros de RMN de 13C destaca una vez más el fuerte 
desplazamiento a campo alto que experimenta el C unido a titanio, que pasa de 
una coordinación 3 en los derivados de partida 1 y 2 a una situación terminal en 
los compuestos 11 y 12.  
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El aspecto más destacable de los espectros de RMN de 1H y 13C del 
compuesto 13, [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)], es la equivalencia química de 
los tres ligandos Cp* que se observan como un único conjunto de señales  
[1H: = 2.04; 13C: 11.4 (C5Me5), 123.0 (C5Me5)]. El nuevo compuesto mantiene la 
simetría C3v que exhiben los oxoderivados de partida 1 y 2.  
Por otro lado, se realizaron experimentos de RMN de 29Si para los 
complejos 12 y 13. El desplazamiento químico obtenido para la especie 12 es de 
-36.5 ppm, mientras que en el complejo de tipo adamantano 13 aparece una 
señal a campo ligeramente más alto [= -42 ppm], ambos valores son coherentes 
con la bibliografía consultada.[86] Como se puede observar en la Tabla 2.14, los 
valores de desplazamiento químico obtenidos en los espectros de RMN de 29Si, 
para los diferentes derivados silanolato, se van desplazando hacia campo más 
alto según aumenta el número de átomos de oxígeno unidos a silicio y 
coordinados a titanio, lo que está de acuerdo con los valores encontrados en la 
bibliografía para núcleos de silicio en entornos similares.[71, 78]  
Tabla 2.14. Datos de RMN-29Si de los complejos 4, 10, 12 y 13 en C6D6 a 20°C.
a 
Complejo iPr3SiO- (4) -(
iPr2SiO2) (10) -(
tBuSi(OH)O2) (12) -(
tBuSiO3) (13) 
 (ppm)  9 -6.5 -36.5 -42 
 
2.5.3 Espectrometría de masas 
Debido a la baja volatilidad de estas especies, no se han obtenido datos 
significativos en los espectros de masas realizados. Únicamente en el caso del 
compuesto 12 se pudieron asignar algunos de los picos, de forma tentativa, a las 
fragmentaciones que se muestran en la Tabla 2.15, aunque el espectro muestra 
señales de muy baja intensidad. 
Tabla 2.15. Espectrometría de masas para el complejo 12. 
M= 760.56 g/mol [M-CH2Me]
+ [M-tBu]+ [M-CH2Me-
tBuSiO3]
+ 
 m/e Abun. % m/e Abun. % m/e Abun. % 
(12) 731 3 703 1 598 2 
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2.5.4 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 12  
La estructura molecular del complejo 12 se determinó por difracción de 
rayos-X de monocristal, que fue obtenido tras concentrar, filtrar y enfriar a -20°C 
una disolución saturada del mismo en hexano. Los cristales conseguidos 
presentaban un color amarillo intenso. 
El complejo 12 adopta una geometría molecular de tipo mariposa similar a 
las encontradas en los compuestos 8-10, en la que dos anillos de seis miembros 
comparten un átomo de oxígeno y dos átomos de titanio. El ligando etilo 
formado en el proceso de hidronación se localiza en una posición distal con 
respecto al grupo hidroxilo unido a Si(1), con una distancia Ti-C de 2.160(6) Å, 
comparable a la observada en el complejo 10 y, al igual que en dicho complejo, la 
distancia C-C es la típica de un enlace sencillo.[16, 79]  
Como se puede apreciar en la Figura 2.10, la estructura molecular del 
complejo 12 presenta un plano de simetría que pasa, entre otros, por C(1), C(2), 
Ti(2), O(13), Si(1) y O(2). 
 
Figura 2.10. Estructura cristalina del complejo 12. Los grupos metilo de los ligandos 5-C5Me5 
se han eliminado para mayor claridad. 
Los cuatro centros metálicos tienen un entorno tetraédrico, con ángulos 
comprendidos en el rango 99.3(1)–111.3(1)°, donde tanto los enlaces Ti-O 
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[1.854(10) Å] como los Si-O [Si(1)-O(1) 1.647(2) Å, Si(1)-O(2) 1.671(4) Å] 
presentan distancias similares a las encontradas en las estructuras comentadas 
en los apartados anteriores. 
Tabla 2.16. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(Et){-O2Si
tBu(OH)}] (12). 
Ti(1)···Ti(2) 3.367(1) Ti(1)-O(1)-Si(1) 125.6(2) 
Ti(1)···Ti(1’) 3.233(1) Ti(1)-O(13)-Ti(1’) 121.8(2) 
Ti(1)···Si(1) 3.13(1) Ti(2)-O-Ti 131.3(2)* 
Ti(2)···Si(1) 4.90(1) O(1)-Ti(1)-O(12) 106.2(1) 
Ti(1)-C(1) 2.160(6) O(1)-Ti(1)-O(13) 99.3(1) 
Ti-O anillo  1.854(10)* O(12)-Ti(1)-O(13) 102.1(1) 
Ti-Ct 2.071(3)* C(1)-Ti(2)-O(12) 102.0(2) 
Si(1)-C(50) 1.881(5) O(12)-Ti(2)-O(12’) 106.2(1) 
Si(1)-O(1) 1.647(2) O(1)-Si(1)-C(50) 111.3(1) 
Si(1)-O(2) 1.671(4) O(2)-Si(1)-C(50) 107.8(2) 
C(1)-C(2) 1.511(9) O-Si(1)-O 108.6(9)* 
  Ti(2)-C(1)-C(2) 112.0(4) 
* Valores medios  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
La actuación como puente del ligando [tBuSi(OH)(-O2)], unido a Ti(1) y 
Ti(1’), conduce a que la estructura de 12 presente dos distancias Ti···Ti diferentes 
[3.233(1), 3.367(1) Å] en el anillo [Ti3O3], similares a las comentadas para los 
complejos silanodiolato 7, 8 y 10 de la presente memoria (Pág. 54). Por otro lado, 
los ángulos Ti-O-Ti y O-Ti-O muestran valores similares a los encontrados en la 
bibliografía para el complejo [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(Cl)(-O2SO2)]
[83] y los 
observados en los complejos 7, 8 y 10. 
Una diferencia estructural a destacar, con respecto a las estructuras de los 
derivados silanodiolato, es la conformación del anillo de seis miembros [SiTi2O3]. 
Mientras que en los complejos 7, 8 y 10 la conformación del anillo se puede 
considerar de forma no muy rigurosa como de tipo silla (ver Figura 2.8, pág. 56), 
en el complejo 12 el menor requerimiento estérico del grupo hidroxilo permite 
que los ángulos Si-O-Ti sean más cerrados *≈8°] que en los complejos 8-10, 
conduciendo a una conformación de tipo bote (ver Figura 2.10). 
Curiosamente, cuando se lleva a cabo una revisión bibliográfica sobre 
derivados siloxanos, aparecen muy pocos casos que conserven un grupo 
hidroxilo terminal una vez realizada la reacción. Son aún menos los ejemplos en 
los que ese grupo hidroxilo terminal aparece en un derivado titanasiloxano. De 
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hecho, la situación de enlace del complejo 12 sólo es comparable al derivado 
publicado por Yoo et al. que se puede observar en el Esquema 2.25.[87]  
 
Esquema 2.25. 
2.5.5 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 13  
Al igual que en el caso del complejo 12, la estructura molecular del 
complejo 13 se determinó por difracción de rayos-X de un monocristal de color 
amarillo intenso, obtenido tras concentrar, filtrar y enfriar a -20°C una disolución 
saturada de 13 en hexano. La estructura molecular del compuesto 13 se muestra 
en la Figura 2.11, mientras que en la Tabla 2.16 se recoge una selección de 
distancias y ángulos. 
  
Figura 2.11. Estructura cristalina del complejo 13. 
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A pesar del elevado número de complejos publicado con este tipo de 
estructura,[88] el compuesto 13 constituye un ejemplo poco frecuente de sistema 
heterometálico de tipo adamantano con átomos de titanio y silicio. Como 
estructura adamantina, el núcleo de la molécula [SiTi3(-O)6] conforma una 
geometría tetraédrica en la que los centros metálicos se encuentran unidos 
mediante átomos de oxígeno que actúan como puente. 
Tabla 2.16. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13). 
Ti···Ti 3.254(5)* Ti-O-Si 121(2)* 
Ti···Si 3.075(2)* Ti-O-Ti 122(1)* 
Ti-O 1.86(3)* O-Ti-O 100.8(8)* 
Ti-Ct 2.06(2)* O-Si(1)-O 107(1)* 
Si(1)-O 1.65(2)* C(51)-Si(1)-O 111(1)* 
Si(1)-C(51) 1.888(4)   
* Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
La geometría del complejo 13 recuerda el motivo estructural presente en 
los complejos [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3SiR´)] [R´= (2,6-
iPr2C6H3)NSiMe3]
[58] y 
[{Ti(5-C5Me5)}4(µ-O)6],
[89, 90] en los que cada átomo de titanio se encuentra unido 
a un ligando pentametilciclopentadienilo y a tres átomos de oxígeno, 
adquiriendo la típica geometría de taburete de piano de tres patas. 
Los anillos formados en el proceso de hidronación múltiple presentan una 
conformación de silla (ver Figura 2.12), en la que los valores de los ángulos  y  
son 132(1)° y 131(2)°, respectivamente. Esta disposición contrasta con la 
conformación tipo bote observada para el anillo SiTi2O3 que acabamos de 
comentar en el complejo 12. 
 
Figura 2.12. Definicion de ángulos  y  en el complejo 13. 
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Las distancias Ti-O y Si-O presentan unos valores medios de 1.86(3) Å y 
1.65(2) Å respectivamente, similares a los observados en el complejo 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3SiR´)] [R´= (2,6-
iPr2C6H3)NSiMe3].
[58] Por otro lado, las 
distancias Ti···Ti [3.254(5) Å] y Si···Ti [3.075(2) Å] son ligeramente más largas que 
las encontradas en el titanasiloxano mencionado [3.22 Å y 3.045(1) Å 
respectivamente]. Estas distancias Ti···Ti entran dentro del rango observado para 
las estructuras que se han comentado a lo largo de la memoria, en las que los 
dos centros metálicos se hallan conectados a través de más de un sistema 
puente, como sucedía en los complejos 7, 8, 10 y 12. 
Como se ha podido observar a lo largo de este capítulo y a modo de 
conclusión, se podría destacar la capacidad de adaptación del anillo [Ti3O3] para 
actuar como soporte de diferentes unidades silanolato. Por otra parte, los 
diferentes motivos estructurales obtenidos condicionan los valores de los 
ángulos Ti-O-Si, disminuyendo su valor conforme aumenta el número de 
interacciones entre el silanolato y el modelo de óxido metálico de partida. 
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3.1 Introducción 
Los alcóxidos metálicos constituyen uno de los conjuntos de derivados 
metálicos que se conocen desde más antiguo.[91, 92] Los primeros ejemplos que 
aparecen publicados son los de Liebig, que en la década de 1840 estudió el 
comportamiento químico de sodio y potasio en etanol.† Posteriormente, 
destacan los trabajos de Lamy, que en la década de 1860 preparó una serie de 
derivados de fórmula [TlOR], y de Demarcay, descubridor del [Ti(OEt)4] a partir 
de la reacción de tetracloruro de titanio y etóxido de sodio (ver Esquema 3.1). 
Algunos años después Berthelot y DeForcrand estudiaron la interacción de 
metales alcalinotérreos con alcoholes, aunque la naturaleza de algunos de los 
productos cristalinos que aislaron continúa siendo desconocida. 
     Esquema 3.1. 
A finales del siglo XIX, Tishchenko desarrolló una serie de métodos 
generales de síntesis de alcóxidos metálicos, fundamentalmente de aluminio, 
que desafortunadamente publicó solamente en ruso y, a diferencia de sus 
trabajos sobre química orgánica, permanecen prácticamente desconocidos para 
la comunidad química internacional. A él se debe, por ejemplo, la utilización de 
[Al(OR)3] en la reacción de condensación de aldehídos para dar ésteres (Reacción 
de Tishchenko, Esquema 3.2).[92]  
 
Esquema 3.2. Reacción de Tishchenko.  
Varias décadas después, los alcóxidos metálicos seguían siendo objeto de 
interés sólo para los químicos orgánicos, que los empleaban tanto en procesos 
estequiométricos (reducción de carbonilos) como catalíticos (desproporción de 
aldehídos, condensación y polimerización). Entre estos trabajos destaca el de 
Meerwein y Bersin del año 1929, pioneros en la preparación de alcóxidos 
bimetálicos del tipo [MnM’m(OR)p]
[92]  
                                               
†El término alcóxido fue acuñado por Kuhlmann (1840) para las sales alcalinas de 
alcoholes que actúan como ácidos.[92] 
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Un impulso importante a la investigación sobre alcóxidos metálicos lo 
proporcionó el químico organometálico H. Gilman, al desarrollar nuevos 
métodos físico-químicos de síntesis de derivados de uranio.[93-98] No obstante, el 
avance más espectacular en el desarrollo de la química moderna de alcóxidos 
metálicos está íntimamente relacionado con los trabajos de Bradley y la escuela 
que él comenzó en 1950. Su trabajo abarca un amplio abanico de combinaciones 
con la mayoría de los elementos de la tabla periódica, incluidos lantánidos y 
actínidos.[91, 92]  
Tal y como hemos comentado, hasta la década de 1950 la síntesis de 
derivados alcóxido homometálicos se reducía a unas pocas combinaciones de 
elementos. A partir de esta fecha se empezó a investigar de forma sistemática la 
química de alcóxidos de casi todos los metales de la tabla periódica, tanto homo- 
como heteronucleares. Algunos de los protocolos generales de síntesis se indican 
a continuación:[91, 92]  
1. Mediante la acción reductora de metales. Los metales más reductores 
(Li, Na, K, Rb, Cs) reaccionan directamente con el alcohol para dar el 
alcóxido metálico correspondiente, tal y como se muestra en el 
siguiente esquema de reacción:  
     Esquema 3.3. 
2. A partir de derivados cloruro y amoniaco. La adición de una base, 
normalmente amoniaco, a disoluciones de cloruros metálicos y 
alcoholes permite preparar alcóxidos homolépticos de un amplio 
espectro de metales. Así, por ejemplo, en 1939 Nelles utilizó por 
primera vez amoniaco en la síntesis de tetraalcóxidos de titanio:  
     Esquema 3.4. 
3. Mediante reacciones de metátesis. Se trata de uno de los métodos 
sintéticos más versátiles para un gran número de complejos alcóxido 
de metales de los bloques d y p. En este caso, el alcóxido alcalino 
(normalmente de Na o K) se trata con el correspondiente haluro 
metálico en un disolvente hidrocarbonado (generalmente aromático) o 
un éter: 
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     Esquema 3.5. 
4. Mediante procesos electroquímicos. Este método consiste en sintetizar 
alcóxidos metálicos por disolución anódica de metales (Sc, Y, Ti, Zr, Nb, 
Ta, Fe, Co, Ni, Cu, Pb e incluso Si y Ge) en alcoholes en presencia de 
electrolitos conductores (e.g. LiCl, (NBu4)Br). Se utilizó por primera vez 
en 1906 por Szilard para preparar los metóxidos de cobre y plomo, y 
desde entonces ha demostrado ser un procedimiento de gran utilidad.  
     
Esquema 3.6.
 
En contraste con los métodos de síntesis, muchos y muy variados, hasta la 
década de 1980 las investigaciones sobre aspectos estructurales de los alcóxidos 
metálicos se limitaron a estudios de volatilidad, asociación molecular, reactividad 
química y de espectroscopía (IR, resonancia magnética nuclear y electrónica), así 
como a propiedades magnéticas. Mediante el empleo de estas técnicas, algunas 
estructuras de moléculas mono- y dinucleares se pudieron deducir 
prácticamente sin ambigüedad (Figura 3.1).  
 
Figura 3.1. Algunos ejemplos de alcóxidos metálicos.  
En esta línea, Sidgwick en 1930 predijo la estructura cubana de [{Tl(OR)}4] 
mediante medidas de peso molecular, que posteriormente se confirmaron en el 
estudio de difracción de rayos-X de los derivados [{Tl(OMe)}4] y [{Tl(OSiPh3)}4].
[92]  
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Figura 3.2. Ejemplo de estructura tipo cubo de la especie [{Tl(3-OMe)}4].  
En las décadas de 1950 y 1960 Bradley desarrolló la "structure theory" de 
los alcóxidos metálicos, que se basaba en el principio de que los centros 
metálicos debían conseguir el máximo número de coordinación con la mínima 
complejidad molecular en el agregado [{M(OR)n}m]. Bradley intentó predecir el 
grado de asociación molecular en distintos alcóxidos de metales y metaloides en 
diferentes estados de oxidación, números de coordinación y geometrías. Así, 
Bradley consideraba que los factores de influencia que determinaban que un 
derivado alcóxido adoptara una tipo de estructura u otro eran los siguientes: i) la 
fórmula empírica [M(OR)x], ii) el tamaño y el estado de oxidación formal de los 
átomos metálicos, iii) la demanda estérica del grupo R, y por último, iv) la 
configuración dn para metales de transición. Así, por ejemplo, un aumento del 
tamaño y del grado de ramificación del fragmento R podría evitar la formación 
de ligandos alcoxo puente y, por tanto, dar como resultado un derivado alcóxido 
terminal.[91] 
Esta teoría permitió predecir, por ejemplo, las estructuras de los derivados 
de aluminio, [{Al(OiPr)3}4] o titanio,[{Ti(OEt)4}4] que se muestran en la Figura 3.3.  
 
Figura 3.3. Estructuras de las especies [{Al(OiPr)3}4] y [{Ti(OEt)4}4]. 
El primer estudio estructural de un alcóxido metálico lo llevaron a cabo 
Struchkov y Lobanova en la Moscow State University en 1957 y se dedicó a la 
investigación del derivado [W(OPh)6]. La determinación estructural mediante 
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estudios de difracción de rayos-X se ha ido extendiendo desde la segunda mitad 
de la década de 1980 hasta la actualidad, en que se conocen las estructuras de 
millares de derivados alcóxido. Como ejemplo se muestra la estructura del 
complejo [{ReO(OMe)2(-OMe)}4(-O)] en la Figura 3.4.  
 
Figura 3.4. Estrutura de [{ReO(OMe)2(-OMe)}4(-O)] 
En las estructuras moleculares de los compuestos alcóxido que acabamos 
de comentar, el ligando alcoxo suele adoptar una disposición terminal o actuar 
como puente entre dos o tres átomos metálicos (Ver Esquema 3.7). 
 
Esquema 3.7. Posibilidades de coordinación del ligando alcoxo. 
En los compuestos que contienen este ligando de forma terminal, el grupo 
alcóxido puede actuar como dador de dos (sp3, 2), cuatro (sp2, 2 + 2) o seis 
electrones (sp, 2 + 4). Evidentemente, la formación de interacciones de tipo  
va a depender de la disponibilidad de orbitales  vacantes en el ion metálico. Por 
otro lado, desde el punto de vista estructural, la existencia de dichas 
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interacciones se ve avalada por los diferentes valores de los ángulos de enlace 
M-O-R encontrados (Ver Esquema 3.7).[91] En este sentido, las interacciones de 
tipo  adicionales también van a estar presentes en el enlace cuando el grupo 
alcóxido actúa como ligando puente entre varios centros metálicos. 
Como consecuencia de las características estructurales que hemos 
comentado, las propiedades físicas y químicas de los alcóxidos metálicos 
[M(OR)x]n se van a manifestar en buena parte de las aplicaciones industriales en 
las que destacan estos compuestos. Entre ellas podemos señalar su capacidad 
catalítica en diferentes procesos orgánicos, su utilidad como precursores de 
materiales inorgánicos mediante deposición química en fase vapor (MOCVD) ó su 
utilización en la fabricación de cerámicas.[91] 
Si hacemos una revisión histórica de los alcóxidos de titanio, como ya 
hemos comentado la preparación del [Ti(OEt)4] fue publicada por primera vez 
por Demarcay en 1875 haciendo reaccionar TiCl4 con NaOEt. Algunos años 
después, Levy dio a conocer la síntesis de un gran número de fenóxidos y 
naftóxidos de titanio. Por su parte, en las décadas de 1950 y 1960, Bradley 
realizó una gran contribución a la química de los alcóxidos de titanio al preparar 
y estudiar de forma sistemática toda una serie de derivados [Ti(OR)4].
[92] 
Entre los diversos métodos que existen para la preparación de alcóxidos de 
titanio(IV), el método más general y directo es la reacción del alcohol  
con un haluro metálico en presencia de amina, que hemos comentado 
anteriormente.[91, 99, 100] 
     Esquema 3.8. 
Además, es posible sintetizar un gran número de derivados homólogos 
[Ti(OR)4] mediante la correspondiente reacción de intercambio, tal y como se 
indica en el Esquema 3.9. Para llevar a cabo estas reacciones se utiliza 
habitualmente como reactivo de partida el derivado isopropóxido.[91] 
 Esquema 3.9. 
No obstante, aunque las reacciones de alcoholisis de derivados que no 
sean alcóxidos metálicos no tienen una gran aplicación en el caso de los 
derivados de titanio, existen ejemplos en la bibliografía que transcurren 
mediante la alcoholisis de alquilos o arilos metálicos, en condiciones muy suaves, 
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para dar lugar a la formación del alcóxido de titanio y la eliminación del alcano o 
areno correspondiente.[91, 101, 102] Por ejemplo, el tratamiento del compuesto 
[TiMe4], generado in situ, con dos moléculas de fenol proporciona una serie de 
derivados dimetilalcóxido de titanio (Esquema 3.10).  
 
Esquema 3.10. 
La adición de 2,6-di-tercbutilfenol (ArOH) al tetrabencil derivado de titanio, 
[Ti(CH2Ph)4], conduce al producto de disustitución de dos grupos bencilo junto 
con la eliminación de tolueno.[102]  
 
Esquema 3.11. 
Otro ejemplo de esta reactividad lo encontramos en la alcoholisis del 
derivado [Ti(5-C5Me5)Cl2Me] con el alcohol voluminoso 2,6-Me2C6H3OH. Esta 
reacción conduce a la obtención del alcóxido que se observa en el Esquema 3.12 
junto con eliminación de metano.[103] 
 
Esquema 3.12. 
A la vista de los antecedentes presentados, y con la intención de extender 
el estudio de los procesos de transferencia de hidrógeno a los complejos 
3-alquilidino [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1), Me (2)],
[16-18] decidimos 
considerar su reactividad frente a diferentes alcoholes. El estudio de estos 
procesos nos permitiría disponer de más información sobre las diferentes etapas 
de hidronación parcial o total de los grupos orgánicos (3-CR, R= H, Me) 
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soportados sobre el modelo de óxido de titanio [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3]. La 
descripción de las nuevas combinaciones sintetizadas, así como su 
caracterización estructural se recogen en los apartados siguientes. 
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3.2 Estudio Preparativo 
A la hora de plantear la reactividad de los complejos de partida 1 y 2 con 
alcoholes, decidimos utilizar especies con grupos arilo o alquilo más o menos 
voluminosos, con la idea de estudiar el efecto que podría tener el grupo orgánico 
en los procesos de transferencia de hidrógeno.  
Cuando los derivados de partida 1 y 2 se hacen reaccionar en hexano a 
temperatura ambiente, o calentado ligeramente, con los alcoholes 
trifenilmetanol, difenilmetanol, fenilmetanol,† 1,1-difeniletanol, tercbutanol, 
2-propanol y etanol,† en proporción 1:1, tiene lugar la formación de los 
oxoderivados [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHR)(OR´)] que se pueden observar en el 
Esquema 3.13. Los datos analíticos y espectroscópicos de estos compuestos son 
coherentes con la hidronación parcial del fragmento alquilidino soportado sobre 
el óxido organometálico [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3]. 
 
Esquema 3.13. Tratamiento térmico de 1 y 2 con diferentes alcoholes.  
La obtención de monocristales adecuados de los derivados 14, 16, 21 y 22 
permitió su estudio mediante difracción de rayos-X. Las estructuras de estos 
complejos revelan una estructura trinuclear con un grupo alquilideno (-CHMe) 
puente entre dos átomos de titanio y un ligando alcoxo localizado sobre el 
tercero, en una disposición relativa trans respecto del anillo [Ti3O3]. 
Los complejos 14-23 se aíslan como sólidos microcristalinos de color rojo 
(14-17) o violeta (18-23) con buen rendimiento. Se trata de especies solubles en 
los disolventes de uso habitual (tolueno, hexano,…) y sensibles al aire y a la 
humedad. No obstante, pueden ser almacenados en atmósfera de argón durante 
semanas y permanecen inalterados. 
                                               
†Las reacciones de metilidino (1) con fenilmetanol o etanol conducen a mezclas 
intratables de productos. 
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Con la idea de tratar en profundidad los procesos de transferencia de 
hidrógeno, se estudiaron también las reacciones fotoquímicas de 1 y 2 con 
alcoholes. De esta manera, cuando se irradian disoluciones en hexano de 2, junto 
con los mismos alcoholes utilizados anteriormente, se identifica la formación de 
los complejos 18-23. Sin embargo, cuando se utiliza como producto de partida el 
derivado 1, el tratamiento fotoquímico permitió detectar y caracterizar mediante 
espectroscopía de RMN 1H el compuesto 24, y aislar y caracterizar los complejos 
25-27, tal y como aparece recogido en el Esquema 3.14. De acuerdo con el 
estudio de difracción de rayos-X realizado sobre 26, todos los compuestos 
contienen el grupo -metileno y el ligando alcoxo de un mismo lado del anillo 
[Ti3O3], en lo que se podría denominar una disposición relativa cis.  
 
Esquema 3.14. Tratamiento fotoquímico de 1 con alcoholes. 
Los compuestos 25-27 se aíslan con altos rendimientos (78-84 %) como 
sólidos microcristalinos de color rojo, solubles en los disolventes de uso más 
frecuente (tolueno, hexano, tetrahidrofurano,…).  
En el estudio de estas reacciones también descubrimos que los 
tratamientos tanto térmicos como fotoquímicos de 1 con 2-propanol o de 2 con 
fenilmetanol transcurrían con formación de los compuestos [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3 
(µ-CHR)(OR’)+ *R= H, R’= Me2CH (28); R= Me, R’= PhCH2 (29)]. Estas especies se 
obtienen como una mezcla limpia de los dos isómeros (cis y trans), exhibiendo el 
ligando alcoxo a un mismo lado o al lado contrario del anillo [Ti3O3] con respecto 
a la unidad -alquilideno. Los diferentes intentos realizados para separar 
completamente la mezcla de 29 resultaron infructuosos. Sin embargo, el isómero 
del compuesto 28 que contiene el ligando alcoxo y el grupo -alquilideno del 
mismo lado del anillo [Ti3O3], se pudo aislar después de varias etapas de 
recristalización (ver Parte Experimental, pág.196). 
Finalmente, cuando disoluciones del complejo 3-metilidino (1) y 
trifenilmetanol, Ph3COH, en proporción 1:1 se irradian y se monitorizan mediante 
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RMN de 1H, se observa que la reacción no se detiene en la formación de 24 sino 
que progresa para dar el derivado [{Ti(-O)}3(
5-C5Me5)2(-CH2)(OCPh3)2] (30). 
Al adicionar a la disolución inicial la cantidad de alcohol necesaria para 
alcanzar una estequiometria 1:2, y después de irradiar varios días con una 
lámpara ultravioleta, se detecta la formación cuantitativa del oxoderivado 30 
junto con la eliminación de pentametilciclopentadieno, C5Me5H (Esquema 3.15). 
Más tarde comprobamos que el compuesto 30 se obtenía con mejores 
rendimientos a partir del tratamiento del derivado 14 y trifenilmetanol en 
proporción 1:1.  
 
Esquema 3.15. 
En un intento de extender estas reacciones, se llevó a cabo el mismo 
proceso con 1 y el resto de los alcoholes. Se comprobó que el proceso de 
eliminación de C5Me5H se encuentra condicionado por el tamaño del alcohol, 
pues únicamente la presencia de un exceso de los alcoholes más voluminosos 
como Ph2CHOH, Ph2CMeOH y 
tBuOH originaba el desplazamiento del ligando 
pentametilciclopentadienilo. La eliminación de C5Me5H se observó en los 
espectros de RMN de 1H, aunque los intentos de aislar los correspondientes 
productos puros [{Ti(3-O)}3(
5-C5Me5)2(-CH2)(OR’3)2] (R’= Ph2CH, Ph2CMe, 
tBu) 
no tuvieron éxito. 
Cuando esta misma reacción se realiza con el derivado de partida 
3-etilidino (2) y los alcoholes Ph3COH, Ph2CHOH, Ph2CMeOH y 
tBuOH en 
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proporción 1:2, o bien a partir de los derivados sintetizados 18-21 y el 
correspondiente alcohol en proporción 1:1, se detectó el desplazamiento del 
grupo pentametilciclopentadienilo en RMN de 1H. Pero, únicamente en el caso 
de la reacción con Ph3COH se pudo aislar y caracterizar el compuesto 
[{Ti(3-O)}3(
5-C5Me5)2(-CHMe)(OCPh3)2] (31), tal y como se muestra en el 
Esquema 3.15.  
A la vista de estos resultados, la formación de 30 y 31 podría implicar, por 
un lado, la coordinación de una molécula de alcohol al átomo de titanio ya unido 
al grupo alcóxido y, por otro lado, un cambio en la hapticidad de 5 a 1 del 
ligando pentametilciclopentadienilo unido al mismo átomo de titanio. 
Posteriormente, la ruptura de los enlaces O-H y Ti(1-C5Me5) transcurriría con el 
desplazamiento del ligando pentametilciclopentadienilo por el grupo alcóxido 
(ver Esquema 3.16). Bursten et al. sugieren un camino de reacción similar para 
compuestos del tipo [M(5-C5H5)3X] (M= Zr, Hf), donde el grupo X es un ligando 
alcoxo o amido.[104]  
 
Esquema 3.16. Propuesta de formacion de los complejos 30 y 31. 
Los compuestos 30 y 31 se aíslan como sólidos microcristalinos de color 
rojo-naranja o violeta oscuro, respectivamente, y son solubles en los disolventes 
habituales del laboratorio.  
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3.2.1 Estudio teórico sobre procesos de transferencia de hidrógeno entre 
alcoholes y especies alquilidino soportadas 
Con la intención de estudiar desde un punto de vista teórico los procesos 
de incorporación de alcoholes a los óxidos organometálicos 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1), Me (2)], durante mi tercer año de 
doctorado me desplacé al Departament de Química Física i Inorgánica de la 
Universitat Rovira i Virgili.  
La supervisión de los doctores J. M. Poblet y J. J. Carbó me permitió 
realizar el estudio mediante cálculos DFT[59] (Density Functional Theory) con el 
funcional B3LYP, usando el programa Gaussian03. Los estudios se llevaron a cabo 
utilizando el alcohol más sencillo, CH3OH, y los complejos modelo 
[{Ti(5-C5H5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1H), Me (2H)], en los que los anillos 
pentametilciclopentadienilo se han sustituido por ciclopentadienilos, para 
reducir el tiempo de cálculo necesario. 
A la hora de realizar el estudio se utilizó como referencia el desarrollado 
sobre la incorporación de silanoles (H3SiOH) a los derivados de partida 1 y 2 (ver 
cap. 2; pág. 31).[105] El mecanismo de reacción propuesto consta de tres etapas: i) 
la transferencia de hidrón del alcohol a uno de los átomos de oxígeno del anillo 
[Ti3O3], ii) la migración intramolecular de hidrón al fragmento alquilidino y, en el 
caso del complejo etilidino 2H, iii) la rotación del grupo -alquilideno para dar el 
producto final.  
En el Esquema 3.17 se muestra el mecanismo de reacción propuesto para 
la incorporación de alcoholes a los óxidos organometálicos 1H y 2H. En él se 
recogen los datos correspondientes a los complejos intermedios y los estados de 
transición de la reacción objeto de estudio. Los resultados son cualitativamente 
similares a los obtenidos en los procesos que implican al silanol y 2H. Sin 
embargo, las diferencias existentes entre alcoholes y silanoles, y entre los 
derivados modelo metilidino 1H y etilidino 2H, bien merecen una discusión en 
detalle. Como se puede observar en el Esquema 3.17 ambas reacciones son 
exotérmicos con entalpías de -125.0 kJ/mol, en el caso del complejo modelo 
metilidino (1H), y de -120.4 kJ/mol para etilidino (2H). 
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Esquema 3.17 Energías calculadas en kJ/mol. 
En primer lugar, la hidronación de un ligando oxo, junto con la formación 
de un grupo alcóxido que queda unido a uno de los tres centros metálicos, 
permite obtener las especies C (ver Esquema 3.18). La barrera de energía para la 
formación de los intermedios C es relativamente baja (E= 41.0 kJ/mol (1H) y 
56.6 kJ/mol (2H)), aunque en el caso del derivado 2H es algo mayor que la que se 
observa en el proceso de transferencia análogo a partir del silanol, H3SiOH (42.4 
kJ/mol, ver pág.33).  
La interacción del fragmento metóxido con un titanio en 1TSBC o 2TSBC, 
debilita el enlace entre ese centro metálico y el carbono alquilidino, lo que 
produce una elongación de la distancia de enlace Ti1-C desde 2.09 Å en 1H hasta 
2.24 Å en 1TSBC, y desde 2.09 Å en 2H hasta 2.37 Å en 2TSBC. El enlace Ti1-C en 
los intermedios C se ha roto, de acuerdo con los valores encontrados en dichos 
intermedios (1C 2.48 Å, 2C 2.84 Å), y el entorno geométrico del carbono  deja 
de ser tetraédrico (sp3) para aproximarse a uno triangular plano (sp2). Este 
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cambio de geometría en los intermedios C se refleja en el ángulo diedro 
Ti2-Ti3-C-R (R= H (1H); Me (2H)) que pasa de 136° (1H)/137° (2H) a 157° 
(1C)/162° (2C).  
 
Esquema 3.18 Energías en kJ/mol y distancias en Å.   
Las distancias calculadas Ti1-C en la formación del complejo silanolato 
análogo exhiben un patrón similar, con valores intermedios de 2.34 (TSBC) y 2.79 
(C) Å. No obstante, la formación de los complejos alcóxido (C, D, 6H) es menos 
favorable que la de los correspondientes derivado silanolato (ver Tabla 3.1). 
Tabla 3.1. Energías de reacción y activación del proceso de incorporación de MeOH y SiH3OH
a a 
2H.b Entre paréntesis se recogen los valores para la incorporacón de MeOH a 1H.b 
Proceso Etapa MeOH H3SiOH
a 
Transferencia de hidrón al sustrato 
E (C) -15.3 (-14.4) -24.8 
E≠ (B → TSBC) 56.6 (41.0) 42.4 
Migración intramolecular de hidrón 
E (D) -117.6 (-125.0) -128.5 
E≠ (C → TSCD) 76.3 (87.1) 73.9 
Rotación del grupo -alquilideno 
E (6H)  -120.4 -131.9 
E≠ (D → TSD6H)  128.3 128.2 
aValores tomados del Capítulo 2, pág. 31. 
bLas energías se calculan en kJ/mol respecto a sus respectivos reactivos. 
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A partir del intermedio C, la migración intramolecular de hidrón desde el 
grupo oxo hasta el carbono  (TSCD) conduce a la formación del complejo D. La 
energía de activación calculada para este proceso es relativamente baja,  
87.1 kJ/mol para 1TSCD y 76.3 kJ/mol para 2TSCD. La diferencia entre ambos 
valores podría estar relacionada con la distancia Ti1-C, ya que en el compuesto 
1C (2.48 Å) es claramente más corta que la observada en el derivado 2C (2.84 Å) 
(ver Esquema 3.18).  
 
Esquema 3.19 Energías en kJ/mol y distancias en Å. 
En el intermedio C, el orbital HOMO está formado principalmente por la 
combinación de orbitales p del átomo de carbono (C) y los orbitales de tipo d de 
los átomos de titanio. La energía calculada de dicho orbital en el complejo 1C 
(-5.8 eV) es más baja que la del derivado 2C (-5.4 eV). Estos resultados sugieren 
que la basicidad del átomo de carbono metileno es menor que la del etilideno, y 
consecuentemente su reactividad frente a la hidronación también es inferior. 
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Finalmente, en el caso del derivado 1H, el intermedio 1D se puede 
considerar el producto final del proceso de hidronación, pero para 2H se debe 
dar una etapa adicional para obtener la geometría encontrada 
experimentalmente (ver 6H en Esquema 3.17, pág. 82 y Figuras 3.7 y 3.8, pág. 
97). 
 
Esquema 3.20 Energías en kJ/mol y distancias en Å. 
La barrera de rotación calculada en el modelo molecular simplificado 
utilizando los ligandos 5-C5H5 es de 128.3 kJ·mol
-1, prácticamente idéntica a la 
que se obtiene para el complejo titanasilanolato análogo (128.2 kJ·mol-1, ver 
Tabla 3.1). También hemos observado que al considerar los efectos estéricos en 
el sistema [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CMe)], la barrera rotacional del fragmento 
alquilideno disminuye significativamente como consecuencia de la 
desestabilización relativa del intermedio 2D con respecto al producto final (6H) 
(ver Cap. 2, pág. 36).[105] Por lo tanto, los efectos estéricos inducidos por los 
ligandos 5-C5Me5 son determinantes en la rotación del fragmento -alquilideno.  
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3.3 Caracterización estructural de los complejos 14 a 31  
La caracterización estructural de estos complejos se ha realizado mediante 
análisis elemental de carbono e hidrógeno, espectroscopía de RMN de 1H y 13C, 
espectrometría de masas y espectrofotometría infrarroja. Los compuestos 15,† 
24,‡ 27† y la mezcla de isómeros (cis y trans) del compuesto 29, sólo se han 
podido identificar mediante RMN de protón y carbono-13. Además, los 
complejos 14, 16, 21, 22, 26 y 31 fueron caracterizados mediante difracción de 
rayos-X.  
3.3.1 Espectrofotometría Infrarroja 
Los espectros de infrarrojo de los complejos 14, 16-23, 25, 26, 28, 30 y 31 
se realizaron en pastillas de KBr preparadas en atmósfera inerte dentro de una 
caja seca. En las Tablas 3.2 y 3.3 se recoge una selección de las bandas de 
absorción observadas para estas especies junto a la asignación tentativa de las 
mismas. 
En todos los casos, como es habitual en los complejos que contienen como 
base molecular el fragmento [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3], se registran las bandas 
características de los grupos Cp*[63, 64] y las debidas a la vibración de tensión de 
los enlaces Ti-Cp* y Ti-O-Ti.[65-67, 106] Junto a estas últimas podemos encontrar las 
bandas correspondientes a los enlaces Ti-O de los grupos alcóxido.[91, 92] 
Tabla 3.2. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 14-32.a   
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Xb Otras 
(14) 
2908 f, 1489 m, 
1443 f, 1374 f, 
1027 f 
420 f 
749 f, 
698 f, 
667 f, 
624 f 
1208 d, 1151 m, 1086 f, 
1055 f, 940 d, 918 m,  
899 m, 819 f, , 487 f 
(16) 
2908 f, 1493 m, 
1450 f, 1375 m, 
1025 f, 
391 f 
765 f, 
654 f 
1358 m, 1203 f, 1092 f, 
905 d, 559 f, 499 m, 461 m, 
(17) 
2910 f, 2856 m, 
1493 d, 1435 m, 
1374 m, 1010 m 
 
784 f, 
757 f, 
673 m, 
629 d 
1261 d, 1185 d, 1065 d,  
aEn pastillas comprimidas de KBr.  
bX= Ti, C  
                                               
†Los productos 15 y 27 aparecen impurificados por los complejos 25 y 16 respectivamente. 
‡El compuesto 24 sólo se detecta como intermedio en la síntesis del derivado 30.  
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Tabla 3.3. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 14-32 (cont.).a 
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Xb Otras 
(18) 
2904 f, 1489 m, 
1445 m, 1374 m, 
1028 m 
389 m 
743 f, 
700 f, 
656 f. 
1227 m, 1208 d, 1156 m,  
1088 m, 1058 f, 812 f, 500 m 
(19) 
2908 m, 1492 d, 
1447 m, 1376 m, 
1026 m 
388 m 
770 f, 
746 f, 
707 f, 
654 f. 
1169 d, 1093 m, 1064 m, 
 622 m, 487 d, 423 m, 
(20) 
2908 f, 2854 f, 
1492 m, 1444 m, 
1374 m, 1027 m 
421 m, 
386 m. 
742 f, 
726 f, 
698 f, 
623 f. 
1262 d, 1233 d, 1194 d, 
1116 m, 1101 m, 1062 m, 
986 f, 651 f, 576m, 502 d 
(21) 
2908 f, 2856 f, 
1491 d, 1438 m, 
1377 m, 1021 f 
 
740 f, 
654 f, 
621 f 
2965 f, 1262 d, 1227 m, 
1183 d, 566 f 
(22) 
2909 f, 2856 f, 
1493 d, 1438 m, 
1374 f, 1021 m 
391 f 
743 f, 
656 f, 
623 f 
2963 f, 1332 d, 1262 d, 
1146 f, 1123 f, 994 f, 849 d, 
600 f, 569 m, 451 d 
(23) 
2908 m, 2852 m, 
1495 d, 1436 m, 
1374 m 1028 d 
416 f 
772 f, 
676 f, 
625 f 
1129 f, 1068 m, 919 d, 584 f 
(25) 
2911 f, 2854 m, 
1492 d, 1449 m, 
1374 m, 1027 m 
 
756 f, 
672 f, 
627 f 
1186 m, 1123 f, 
1070 m, 909 d 
(26) 
2908 f, 1490 d, 
1441 m, 1373 m, 
1026 d 
390 m 
755 f, 
671 f, 
624 m 
1211 d, 1104 m, 1067 m, 
977 f, 574 m, 468 d, 418 d 
(28) 
2909 f, 1493 d, 
1435 m, 1374 f, 
1017 f, 
 
757 f, 
671 f, 
625 f 
2964 f, 1329 m, 1124 f, 849 m 
(30) 
2911 f, 1490 m, 
1445 f, 1376 m, 
1026 f 
 
775 f, 
669 f, 
683 f, 
637 m, 
628 m 
3057 d, 3022 d, 1597 d,  
1207 d, 1161 m, 1056 f, 
940 d, 920 d, 898 d,  
835 m, 495 m 
(31) 
2911 m, 2858 m, 
1489 m, 1444 f, 
1376 m 1025 f, 
 
764 f, 
729 f, 
699 f, 
671 f, 
637 m 
3055 d, 3021 d, 2835 m, 
1596 d, 1318 d, 1201 d, 
1179 m, 1161 m, 1104 m, 
1072 f, 1046 f, 1001 m, 939 d, 
920 d, 899 m, 834 m, 559 m, 
524 m, 494 m, 484 m 
aEn pastillas comprimidas de KBr. 
bX= Ti, C 
Por último, en la última columna de las Tablas 3.2 y 3.3 se recogen algunas 
señales correspondientes a los distintos ligandos alcoxo. Entre las señales 
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registradas cabe destacar la vibración de tensión st C-O que podemos asignar 
tentativamente a las bandas comprendidas entre 1200 y 1000 cm-1. En la 
bibliografía se comenta que esta vibración suele aparecer como una banda 
intensa, a veces desdoblada, por encima de 1000 cm-1.[72, 107]  
3.3.2 Resonancia Magnética Nuclear 
Los datos extraídos de los experimentos de resonancia magnética nuclear 
de 1H y 13C de los compuestos 14 a 31 se recogen en las Tablas 3.4-3.8 y son 
coherentes con las estructuras propuestas en el apartado 3.2 (ver pág. 77).†  
Tabla 3.4. Datos de RMN de los complejos 14-17 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  120.3, 123.4 (m) 
C5Me5 1.90 (s, 15H), 1.96 (s, 30H) 11.6, 11.9 (c, JCH= 125.7) 
-CH2 5.55, 6.31 (AB, 
2JHH= 9.0, 2H)  188.5 (t, JCH= 123.9) 
OCPh3  93.5 (s) 
OCPh3 7.00-7.70 (15H) 126.5, 127.7, 128,9, 149.1 
 
C5Me5  120.5, 123.1 (m) 
C5Me5 1.95 (s, 30H), 2.05 (s, 15H) 11.7 (c, JCH= 125.5)
b 
-CH2 5.66, 6.29 (AB, 
2JHH= 9.0, 2H) 189.6 (t, JCH= 123.9) 
OCHPh2 6.78 (s, 1H) 86.4 (d, JCH= 141.7) 
OCHPh2 7.00-7.60 (10H) 126.8, 127.0, 128,2, 147.1 
 
C5Me5  120.3, 123.0 (m) 
C5Me5 1.97 (s, 15H), 1.99 (s, 30H) 11.8, 11.9 (c, JCH= 125.4) 
-CH2 5.64, 6.30 (AB, 
2JHH= 9.2, 2H) 189.2 (t, JCH= 125.2) 
OCMePh2  88.0 (m) 
OCMePh2 2.05 (s, 3H) 33.1 (c, JCH= 126.4) 
OCMePh2 7.00-7.70 (10H) 126.5, 126.9, 127.9, 150.5 
 
C5Me5  120.0, 122.3 (m) 
C5Me5 2.01 (s, 30H), 2.10 (s, 15H) 11.8, 11.9 (c, JCH= 125.4) 
-CH2 5.67, 6.25 (AB, 
2JHH= 9.2, 2H) 189.2 (t, JCH= 126.0) 
OCMe3  81.2 (m) 
OCMe3 1.34 (s, 9H) 32.4 (cm, JCH= 124.5) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]). 
bSe produce solapamiento de señales. 
De los espectros de RMN de 1H y 13C de los compuestos 14-17 destaca la 
inequivalencia de uno de los tres ligandos Cp*, observándose dos señales en 
                                               
†En los casos en los que se obtuvo una mezcla de productos (cis, trans), estos se han 
descrito de forma conjunta. 
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proporción 2:1 o 1:2 en los espectros de 1H y dos conjuntos de dos señales para 
los carbonos ipso y metilo de los grupos pentametilciclopentadienilo en los 
espectros de 13C. Este hecho sugiere una simetría Cs en disolución, a diferencia 
de la C3v exhibida por los productos de partida. En estos espectros también se 
pueden observar las resonancias correspondientes al grupo metileno puente 
entre dos átomos de titanio, que aparece como un sistema de espín AB a  
= 5.55-5.67 y 6.25-6.31, en los espectros de 1H, y como un triplete a  
= 185.5-189.6 en los de 13C. Los valores de desplazamiento exhibidos son 
similares a los descritos en la bibliografía[17, 27, 73-77, 108, 109] y en esta Memoria  
(Cap. 2, pág. 42) para otros complejos similares.  
Por otro lado, los espectros de 1H y 13C de los compuestos 18-23 y 29 
concuerdan también con una geometría molecular de simetría Cs en disolución, 
tal y como se recoge en las Tablas 3.5 y 3.6. En este caso, el grupo etilideno 
(-CHMe) puente entre dos centros metálicos origina un doblete a  
≈ 1.95 y un cuartete a = 5.96-6.19, en los espectros de 1H, mientras que en los 
espectros de carbono-13 se observa un doblete de cuartetes (o doblete de 
multipletes) a = 203.7-209.3 y un cuartete de multipletes a = 28.9-30.5. Los 
valores señalados de desplazamiento químico para el grupo -alquilideno son 
coherentes con los que aparecen en la bibliografía[17, 27, 73] y en derivados 
similares en esta Memoria (Cap. 2, pág. 42). 
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Tabla 3.5. Datos de RMN de los complejos 18-23 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  119.9, 123.1 (m) 
C5Me5 1.91 (s, 15H), 1.92 (s, 30H) 11.4, 12.4 (c, JCH= 125.8) 
-CHMe 5.96 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 203.7 (dc, JCH= 108.5) 
-CHMe 1.97 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 28.9 (cm, JCH= 123) 
OCPh3  93.6 (s) 
OCPh3 6.90–7.70 (15H) 126.6, 127.3, 129.2, 147.7 
 
C5Me5  120.0, 122.8 (m) 
C5Me5 1.88 (s, 30H), 2.12 (s, 15H) 11.3, 12.0 (c, JCH= 126.2) 
-CHMe 6.13 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 209.0 (dm, JCH= 111.8) 
-CHMe 1.94 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 30.5 (cm, JCH= 125.5) 
OCHPh2 6.76 (s, 1H) 87.0 (d, JCH= 143.6) 
OCHPh2 7.00–7.50 (m, 10H) 126.8, 127.3, 128.1, 146.8 
 
C5Me5  119.7, 122.6 (m) 
C5Me5 1.94 (s, 30H), 2.01 (s, 15H) 11.4, 12.1 (c, JCH= 125.3) 
-CHMe 6.06 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 207.0 (dm, JCH= 116.1) 
-CHMe 1.96 (d, 3JHH= 7.5, 3H) 29.4 (cm, JCH= 124.6) 
OCMePh2  88.4 (m) 
OCMePh2 1.93 (s, 3H) 34.6 (c, JCH= 127.6) 
OCMePh2 6.90-7.60 (10H) 126.7, 127.2, 127.9, 149.7 
 
C5Me5  119.5, 121.8 (m) 
C5Me5 1.99 (s, 30H), 2.13 (s, 15H) 11.4, 12.2 (c, JCH= 126.1) 
-CHMe 6.08 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 207.0 (dm, JCH= 116.5) 
-CHMe 1.94 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 29.5 (cm, JCH= 124.6) 
OCMe3  81.7 (m) 
OCMe3 1.28 (s, 9H) 32.8 (cm, JCH= 124.6) 
 
C5Me5  119.6, 122.0 (m) 
C5Me5 1.97 (s, 30H), 2.14 (s, 15H) 11.3, 11.9 (c, JCH= 125.4) 
-CHMe 6.16 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 208.8 (dm, JCH= 117.1) 
-CHMe 1.95 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 30.3 (cm, JCH= 124.2) 
OCHMe2 4.68 (sept, 
3JHH= 6.0, 1H) 76.4 (dm, JCH= 141.8) 
OCHMe2 1.16 (d, 
3JHH= 6.0, 6H) 26.5 (cm, JCH= 124.5) 
 
C5Me5  119.7, 122.1 (m) 
C5Me5 1.97 (s, 30H), 2.15 (s, 15H) 11.3, 11.7 (c, JCH= 125.4) 
-CHMe 6.19 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 209.3 (dm, JCH= 117.1) 
-CHMe 1.95 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 30.5 (cm, JCH= 124.6) 
OCH2Me 4.30 (c, 
3JHH= 6.9, 2H) 71.2 (tm, JCH= 139.9) 
OCH2Me 1.16 (t, 
3JHH= 6.6, 3H) 20.0 (cm, JCH= 124.5) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]).  
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Tabla 3.6. Datos de RMN del complejo 29 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  119.5, 120.0, 122.4, 122.5 
C5Me5 
1.93, 2.00 (s, 30H) 
2.02, 2.15 (s, 15H) 
11.3-11.8 
-CHMe 
6.19 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 
6.28 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 
209.5 (dc, JCH= 116.5) 
210.4 (dm, JCH= 117.2) 
-CHMe 
1.94 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 
2.09 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 
29.7 (cm, JCH= 128.2) 
30.4 (cm, JCH= 122.0) 
OCH2Ph 
5.37 (s) 
5.41 (s) 
75.3 (t, JCH= 139.9) 
77.2 (t, JCH= 140.0) 
OCH2Ph 7.00-7.50 126.4-144.3 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]).  
En los espectros de RMN de los compuestos 14-23 y 29 también se 
recogen las señales correspondientes a los grupos alcóxido, unidos a uno de los 
tres átomos de titanio, que registran valores de desplazamiento químico 
cercanos a los descritos en la bibliografía para esos mismos grupos en otros 
complejos parecidos.[26, 110-112]  
Los espectros de los compuestos 24-28 en disolución (ver Tabla 3.7) ponen 
de manifiesto la presencia de dos tipos de ligandos (5-C5Me5) en proporción 2:1, 
consistente con una simetría molecular Cs. También aparecen las señales de 
resonancia características del grupo -metileno y las correspondientes para los 
ligandos alcoxo.  
Las disposiciones estructurales relativas cis y trans, propuestas en los 
Esquemas 3.13 y 3.14, se determinaron inicialmente mediante experimentos de 
NOE homonuclear diferencial sobre los complejos 14, 17 y 27. Posteriormente, 
en el caso del complejo 14 se confirmó su disposición trans por difracción de 
rayos-X de monocristal.   
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Tabla 3.7. Datos de RMN de los complejos 24-28 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  
 
C5Me5 1.93 (s), 1.97 (s)  
-CH2 5.70, 6.24 (AB, 
2JHH= 9.4)  
OCPh3  
OCPh3  
 
C5Me5  120.1, 122.9 (m) 
C5Me5 1.98 (s, 30H), 2.04 (s, 15H) 11.7, 11.8 (c, JCH= 125.8) 
-CH2 5.91, 6.40 (AB, 
2JHH= 9.3, 2H) 191.9 (t, JCH= 126.4) 
OCHPh2 6.70 (s, 1H) 86.5 (d, JCH= 140.5) 
OCHPh2 7.00-7.50 (10H) 126.9, 127.1, 128,2, 146.8 
 
C5Me5  120.0, 123.0 (m) 
C5Me5 1.96 (s, 15H), 2.01 (s, 30H) 11.9, 12.1 (c, JCH= 125.8) 
-CH2 5.75, 6.34 (AB, 
2JHH= 9.3, 2H) 194.5 (t, JCH= 126.4) 
OCMePh2  86.9 (m) 
OCMePh2 1.99 (s, 3H) 31.7 (c, JCH= 127.0) 
OCMePh2 7.00-7.60 (10H) 126.5, 127.1, 127.9, 150.9 
 
C5Me5  119.8, 122.2 (m) 
C5Me5 2.01 (s, 30H), 2.12 (s, 15H) 11.8, 12.2 (c, JCH= 125.8) 
-CH2 5.99, 6.38 (AB, 
2JHH= 9.0, 2H) 189.9 (t, JCH= 127.0) 
OCMe3  81.2 (m) 
OCMe3 1.32 (s, 9H) 32.5 (cm, JCH= 124.5) 
 
C5Me5  119.8, 122.2 (m) 
C5Me5 2.01 (s, 30H), 2.12 (s, 15H) 11.7, 11.8 (c, JCH= 125.7) 
-CH2 6.01, 6.40 (AB, 
2JHH= 9.1, 2H) 189.6 (t, JCH= 126.4) 
OCHMe2 4.73 (sept, 
3JHH= 6.0, 1H) 75.1 (dm, JCH= 140.0) 
OCHMe2 1.18 (d, 6H) 26.3 (cm, JCH= 124.2)  
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]).  
Por último, los espectros de RMN de los compuestos 30 y 31, coherentes 
con las estructuras que se proponen en el Esquema 3.15 (ver pág. 79), muestran 
la presencia de una única señal para los ligandos 5-C5Me5, lo que sugiere una 
simetría Cs en disolución. 
El espectro de RMN 1H de 30 revela un sistema de espín AB a = 5.84 y 
6.36, que se asigna al fragmento metileno puente entre dos átomos de titanio, 
mientras que el del complejo 31, presenta un doblete a = 6.34 y un cuartete a 
= 1.64, correspondientes al fragmento -etilideno. También se observan las 
señales de los grupos trifenilmetóxido. 
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Tabla 3.8. Datos de RMN de los complejos 30 y 31 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  122.1 (m) 
C5Me5 1.86 (s, 30H) 11.5 (c, JCH= 126.4) 
-CH2 5.84, 6.36 (AB, 
2JHH= 9.9, 2H) 194.6 (t, JCH= 125.8) 
OCPh3  94.1, 94.5 (s) 
OCPh3 7.0-7.6 (30H) 126.5-130.0, 148.9, 149.0 
 
C5Me5  121.5 (m) 
C5Me5 1.84 (s, 30H) 11.2 (c, JCH= 126.4) 
-CHMe 6.34 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 216.3 (dm, JCH= 118.9) 
-CHMe 1.64 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 32.1 (c, JCH= 122.0) 
OCPh3  94.2, 94.6 (s) 
OCPh3 6.9-7.6 (30H) 126.5-130.0, 148.9, 149.0 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]).  
Los espectros de RMN 13C también ponen de manifiesto la existencia de un 
solo tipo de ligando pentametilciclopentadienilo. Además, en estos complejos 
destaca la inequivalencia de los carbonos cuaternarios de los ligandos alcoxo 
(-OCPh3), singletes a = 94.1, 94.5 (30) y 94.2, 94.6 (31). Las resonancias 
correspondientes al carbono puente (-CHMe), aparecen fuertemente 
desplazadas a campo alto (≈ 200 ppm) con respecto a los derivados alquilidino 
de partida, pero con valores muy similares a los de los complejos -alquilideno 
14, 18 y 24. 
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3.3.3 Espectrometría de masas  
En las Tablas 3.9-3.12 se recogen las asignaciones realizadas para los picos 
de mayor relación m/z que se observan en los espectros de masas de los 
compuestos 14, 16-23 y 25-28 sintetizados en esta Memoria. Se trata de 
compuestos muy poco volátiles con patrones de fragmentación muy pobres y, 
por norma general, los picos observados son muy poco intensos. En el caso de 
los complejos 30 y 31, el sólido no volatilizó en el espectrómetro de masas por lo 
que no hay datos sobre sus fragmentaciones. 
En los compuestos 17, 21, 22, 27 y 28 es posible observar el pico 
correspondiente al ion molecular, aunque su abundancia es muy pequeña. La 
mayor parte de valores m/z están relacionados con las pérdidas de los 
correspondientes R’, del motivo alquilideno (-CHR) y del ligando 
pentametilciclopentadienilo. 
Tabla 3.9. Datos de espectrometría de masas de los complejos 14, 16 y 17. 
 R’= Ph3C (14) R’= Ph2CMe (16) R’= Me3C (17) 
M (g/mol) 870.64 808.57 684.44 
 m/e % m/e  m/e % 
[M]+     684 1 
[M-C5Me5]
+ 736 1 673 2 549 35 
[M-R’]+ 627 3 627 6 627 10 
[M-OR’]+     611 2 
[M-HOR’]+ 610 1     
[M-C5Me5-R’]
+   493 100   
[M-C5Me5-OR’]
+   477 32   
 
Tabla 3.10. Datos de espectrometría de masas de los complejos 18-20. 
 R’= Ph3C (18) R’= Ph2CH (19)  R’= Ph2CMe (20) 
M (g/mol) 884.66 808.57 822.60 
 m/e % m/e % m/e % 
[M-C5Me5-CHMe]
+ 721 1     
[M-R’]+ 641 1 641 9 641 4 
[M-C5Me5-R’]
+       
[M-CHMe-R’]+ 613 8 613 83 613 25 
[M-C5Me5-CHMe-R’]
+     478 27 
[M-2C5Me5-CHMe-R’]
+     343 24 
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Tabla 3.11. Datos de espectrometría de masas de los complejos 21-23. 
 R’= Me3C (21) R’= Me2CH (22) R’= MeCH2 (23) 
M (g/mol) 698.46 684.44 670.41 
 m/e % m/e % m/e % 
[M]+ 698 1 684 2   
[M-CHMe]+   656 2   
[M-R’]+ 641 6 641 10   
[M-OR’]+   625 10   
[M-CHMe-R’]+ 613 30 613 89 613 7 
[M-CHMe-OR’]+   597 12 597 2 
 
Tabla 3.12. Datos de espectrometría de masas de los complejos 25-28. 
 R’= Ph2CH (25) R’= Ph2CMe (26) R’=Me3C (27) R’= Me2CH (28)  
M (g/mol) 794.54 808.57 684.44 670.41 
 m/e % m/e % m/e % m/e % 
[M]+     684 1 670 1 
[M-C5Me5]
+   673 3 549 24 535 25 
[M-R’]+ 627 2 627 17 627 6 627 3 
[M-CH2-R’]
+ 613 9     613 11 
[M-OR’]+     611 1 611 17 
[M-C5Me5-R’]
+ 492 5 492 35 492 21 492 37 
[M-C5Me5-CH2-R’]
+ 479 12   478 27   
[M-C5Me5-OR’]
+   476 21     
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3.3.4. Determinación estructural por difracción de rayos-X 
El estudio de las estructuras de los compuestos 14, 16, 21, 22, 26 y 31 se 
ha realizado mediante difracción de rayos-X de monocristal. Todos los 
monocristales se obtuvieron por precipitación lenta a baja temperatura de 
disoluciones concentradas de los correspondientes productos en hexano o 
pentano. Los complejos derivados de metilidino 14, 16 y 26 precipitan como 
monocristales de intenso color rojo, mientras que los derivados de etilidino 21, 
22 y 31 lo hacen como sólidos cristalinos de color morado. 
3.3.4.1. Estudio estructural por difracción de rayos-X de los complejos  
14, 16, 21 y 22  
La estructuras cristalinas de 14, 16, 21 y 22 se muestran en las Figuras 
3.5-3.8, respectivamente, mientras que en la Tabla 3.13 se recoge una selección 
de las distancias y ángulos de estos derivados. La estructura cristalina de estos 
compuestos revela especies trinucleares con un grupo alquilideno (-CHR) entre 
dos átomos de titanio y un ligando alcoxo sobre el tercero, en una disposición 
relativa trans respecto del anillo [Ti3O3], situación estructural análoga a la que 
hemos encontrado en los derivados sintetizados por reacción con silanoles (ver 
Cap. 2, pág. 44). En los complejos 21 y 22 el grupo metilo del fragmento 
alquilideno puente se orienta hacia la región menos impedida estéricamente, 
situada entre los tres ligandos pentametilciclopentadienilo. 
 
Figura 3.5. Estructura cristalina del complejo 14.     Figura 3.6. Estructura cristalina del complejo 16. 
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Figura 3.7. Estructura cristalina del complejo 21.     Figura 3.8. Estructura cristalina del complejo 22. 
Como se puede observar en las Figuras 3.5-3.8, los átomos de titanio 
adoptan un entorno pseudotetraédrico o de taburete de piano de tres patas 
ligeramente distorsionado con valores de ángulos que se encuentran en el rango 
83.2(1)-125.5(1)°. Los valores medios de las distancias Ti-O [rango: 1.840(12)-
1.852(14) Å] son ligeramente mayores que los que se encuentran en el derivado 
de partida 2 [Ti-O= 1.829(1) Å][16] o en otros oxocomplejos trinucleares [media: 
1.823 Å].[65, 80, 83, 85, 113]  
De forma similar a lo comentado en el apartado 2.3.4 para los complejos 
silanolato 3, 4 y 6, la distancia Ti(1)···Ti(2) en los derivados 14, 16, 21 y 22 es 
aproximadamente 0.5 Å menor que las distancias Ti(1)···Ti(3) y Ti(2)···Ti(3) en 
cada molécula. De nuevo este acortamiento se debe a la existencia del grupo 
alquilideno, que actúa como puente entre dos de los centros metálicos y obliga a 
que el ángulo Ti(1)-O(12)-Ti(2) [rango: 98.2(2)-99.4(3)°] sea mucho más cerrado 
que los otros dos ángulos Ti-O-Ti existentes en la molécula. Estos últimos son 
comparables a los observados en especies trinucleares de titanio en las que los 
centros metálicos no se encuentran unidos nada más que por los átomos de 
oxígeno en el anillo [Ti3O3] (≈135°).
[65, 80, 85, 113]  
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Tabla 3.13: Distancias (Å) y ángulos (°) de los compuestos 14, 16, 21 y 22.  
 14 16 21a 22a 
Ti(1)···Ti(2) 2.812(1) 2.812(1) 2.805(3)/ 2.820(3) 2.826(1)/ 2.822(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.286(1) 3.307(1) 3.243(3)/ 3.265(3) 3.255(1)/ 3.267(1) 
Ti(2)···Ti(3) 3.283(1) 3.301(1) 3.238(3)/ 3.280(3) 3.245(1)/ 3.262(1) 
Ti-Ct 2.07(1)* 2.07(1)* 2.068(3)*/ 2.080(16)* 2.077(4)*/ 2.078(6)* 
Ti-C(1) 2.127(3)* 2.122(10)* 2.113(12)*/ 2.113(1)* 2.130(2)*/ 2.087(2)* 
Ti(3)-O(1) 1.818(3) 1.816(2) 1.790(9)/ 1.804(9) 1.815(3)/ 1.819(3) 
Ti-Oanillo 1.845(12)* 1.849(8)* 1.840(12)*/ 1.845(8)* 1.851(11)*/ 1.852(14)* 
C(71)-C 1.544(1)* 1.547(3)* 1.529(9)*/ 1.510(6)* 1.42(6)*/ 1.48(4)* 
C(71)-O(1) 1.434(6) 1.423(4) 1.412(13)/ 1.405(15) 1.357(6)/ 1.390(7) 
C(1)-C(2)   1.543(14)/ 1.523(14) 1.524(6)/ 1.525(7) 
Ti(1)-C(1)-Ti(2) 82.7(2) 83.0(2) 83.1(4)/ 83.7(4) 83.1(2)/ 85.1(2) 
Ti(3)-O(1)-C(71) 175.9(3) 153.8(2) 171.4(8)/ 157.0(9) 152.0(5)/ 142.7(1) 
Ti(1)-O(12)-Ti(2) 99.1(2) 99.1(1) 99.3(3)/ 99.4(3) 99.4(1)/ 98.2(2) 
Ti(1)-O(13)-Ti(3) 125.9(2) 126.3(1) 123.2(4)/ 125.2(4) 122.5 (1)/ 124.5(1) 
Ti(2)-O(23)-Ti(3) 125.8(2) 126.9(1) 123.8(4)/ 125.2(4) 123.3(1)/ 124.4(2) 
O(12)-Ti(1)-C(1) 85.1(2) 85.1(1) 83.5(4)/ 83,5(4) 83.9(1)/ 83.9(2) 
O(13)-Ti(1)-C(1) 100.1(2) 98.2(1) 102.2(4)/ 99.0(4)  100.3(1)/ 100.2(2) 
O(12)-Ti(2)-C(1) 84.8(2) 84.9(1) 83.2(4)/ 83.7(4) 83.8(1)/ 83.9(2) 
O(23)-Ti(2)-C(1) 99.6(2) 99.2(1) 101.9(4)/ 99.4(4) 100.4(6)/ 99.4(2) 
O(1)-Ti(3)-Oanillo 103.6(3)* 105.3(7)* 104.4(1)*/ 105.4(8)* 104.9(1)*/ 104.4(8)* 
O-Ti-O anillo 104.0(3)* 103.9(5)* 104(1)*/ 104(2)* 104(1)*/ 103.9(8)* 
O(1)-C(71)-C 107(1)* 108(1)* 108(1)*/ 109(3)* 116(5)*/ 111(2)* 
Ángulo sólido 
grupo alcoxob 
213 193 157 163 
* Valores medios.  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
aEstos valores corresponden a las dos moléculas independientes encontradas en la celdilla unidad. 
bEstos valores han sido calculados siguiendo la definición de Tolman, considerando el átomo de oxígeno como vertice del ángulo. 
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El grupo alquilideno presenta el C(1) equidistante a los dos centros 
metálicos, en un entorno de tetraedro distorsionado, con ángulos en el intervalo 
82.7(2)-122.8(1)°. La distancia de enlace Ti-C(1) [rango: 2.087(2)-2.130(2) Å] 
adquiere un valor similar al encontrado en enlaces titanio(IV)-Csp3 en sistemas 
mononucleares [Ti(5-C5Me5)Me3] [2.11 Å],
[114] dinucleares [{Ti(5-C5Me5)Me 
(2-MeNNCPh2)}(μ-O){Ti(
5-C5Me5)Me2}] [2.11 Å],
[115] trinucleares 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CH2CH=CHMe)3] [rango: 2.13(1)-2.146(9) Å]
[80] y 
tetranucleares [Ti4(
5-C5Me5)4Me2(μ-O)5] [2.11 Å].
[84] Por otro lado, en los 
compuestos 21 y 22 la distancia C(1)-C(2) [1.543(14)/1.523(14) Å (21), 
1.524(6)/1.525(7) Å (22)] es similar a la esperada para un enlace sencillo 
carbono(sp3)-carbono(sp3) [1.54 Å].[79]  
Las distancias Ti(3)-O(1) [rango: 1.790(9)-1.819(3) Å] son comparables con 
las observadas en otros derivados alcóxido de titanio  
mononucleares [Ti(5-C5H5)(OC6H2Me2-2,6-Br-4)Me2] [1.812(1) Å],
[116, 117] 
dinucleares [(2,6-Ph2C6H3O)2Ti(-Cl)2Ti(OC6H3Ph2-2,6)2] [1.81(1) Å]
[118] o 
trinucleares [Ti3(μ3-O)(μ3-OMe)(μ2-O
iPr)3(OiPr)6] [1.78(1) Å].
[119] Además, el 
ángulo Ti(3)-O(1)-C(71), que varía entre 142.7° y 175.9°, es más cerrado en los 
complejos que presentan un ligando alcoxo menos voluminoso, tercbutóxido e 
isopropóxido. El ángulo de 171.4(8)° que se encuentra en una de las moléculas 
independientes del compuesto 21 se puede interpretar como una consecuencia 
del empaquetamiento de la celdilla unidad, y no del ángulo sólido del fragmento 
tercbutóxido.  
Por último, las distancias C(71)-O(1) [rango: 1.357(6)-1.434(6) Å] son 
similares a las encontradas en la bibliografía [Csp3-O 1.43 Å],
[79] más cortas en los 
compuestos 21 y 22, que presentan un grado de impedimento estérico menor. 
  
Alcoholes: Procesos de transferencia de hidrógeno sobre derivados alquilidino de titanio(IV) 
100 | P á g i n a  
3.3.4.2 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 26  
La estructura cristalina de 26 se muestra en la Figura 3.9, mientras que en 
la Tabla 3.14 se recoge una selección de distancias y ángulos. Se trata de un 
compuesto trinuclear que contiene un grupo metileno puente entre dos átomos 
de titanio y un ligando 1,1-difeniletóxido unido al tercer centro metálico. La 
principal diferencia de esta estructura con respecto a las mencionadas en el 
apartado anterior radica en que en el derivado 26 ambos ligandos, alcóxido y 
-metileno, se encuentran del mismo lado del anillo [Ti3O3]. Esta configuración, 
como se observa en la Figura 3.9, obliga a que uno de los ligandos 
pentametilciclopentadienilo se sitúe claramente por debajo del plano formado 
por los tres centros metálicos. 
 
 
Figura 3.9. Estructura cristalina del complejo 26. 
Los parámetros geométricos para el compuesto 26 son muy similares a los 
que exhiben los complejos 14, 16, 21 y 22. La diferencia más significativa con 
respecto al derivado 16 la encontramos en el valor del ángulo Ti(3)-O(1)-C(71) 
[153.8(2)° (16); 157.5(2) (26)] donde el impedimento estérico de la unidad 
-metileno podría ser la causa de que este ángulo sea 3.5° más abierto. 
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Tabla 3.14: Distancias (Å) y ángulos (°) de cis-[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (26). 
Ti(1)···Ti(2) 2.816(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2) 83.5(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.320(1) Ti(3)-O(1)-C(71) 157.5(2) 
Ti(2)···Ti(3) 3.317(1) Ti(1)-O(12)-Ti(2) 98.5(1) 
Ti-Ct 2.079(5)* Ti(1)-O(13)-Ti(3) 127.0(1) 
Ti-C(1) 2.114(7)* Ti(2)-O(23)-Ti(3) 127.1(1) 
Ti(3)-O(1) 1.829(2) O(12)-Ti(1)-C(1) 85.0(1) 
Ti-Oanillo 1.855(12)* O(13)-Ti(1)-C(1) 97.4(1) 
C(71)-C 1.55(1)* O(12)-Ti(2)-C(1) 85.5(1) 
C(71)-O(1) 1.429(4) O(23)-Ti(2)-C(1) 98.7(1) 
  O(1)-Ti(3)-Oanillo 104.1(3)* 
  Oanillo-Ti-Oanillo 103.9(10)* 
  O(1)-C(71)-C 108(1)* 
*Valores medios  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
De forma general, y como en los derivados anteriores, aquí también se 
pone de manifiesto un ligero aumento de las distancias Ti-O del anillo [media: 
1.85(1) Å], una disminución de la distancia Ti(1)···Ti(2) [2.815(1) Å] en relación 
con las otras dos restantes Ti···Ti [3.317(1) Å, 3.320(1) Å] debido al puente 
metileno y, por consiguiente, una disminución del ángulo Ti(1)-O(12)-Ti(2) 
[98.5(1)°].  
Al igual que en las estructuras de los complejos 14 y 16, el sistema 
metileno puente está equidistante a dos átomos de titanio y presenta un ángulo 
Ti(1)-C(1)-Ti(2) de 83.5(1)°, muy cerrado para un entorno tetraédrico, pero 
similar al encontrado en los derivados alcóxido anteriores. 
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3.3.4.3 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 31  
La Figura 3.10 muestra la estructura cristalina del producto 31 y en la Tabla 
3.15 aparece recogida una selección de las distancias y ángulos más 
significativos. La estructura molecular de 31 presenta un grupo etilideno que 
actúa como puente entre dos átomos de titanio y dos ligandos 
pentametilciclopentadienilo unidos a estos centros metálicos. Además, hay dos 
ligandos alcoxo coordinados al tercer átomo de titanio, uno a cada lado del anillo 
[Ti3O3].  
 
Figura 3.10. Estructura cristalina del complejo 31 
El átomo C(1) del grupo etilideno se encuentra equidistante a los dos 
centros metálicos en un entorno tetraédrico. La distancia Ti-C(1) [media: 2.141(1) 
Å] es similar a la observada para los complejos 14, 16, 21, 22 y 26 y se sitúa en el 
intervalo normal para un enlace típico Ti(IV)-Csp3 en otros compuestos de 
diferente nuclearidad.[114, 115]  
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Figura 3.11. Detalle de la estructura cristalina del complejo 31 
El entorno geométrico de cada átomo de titanio es pseudotetraédrico. Al 
igual que en las estructuras de 14, 16, 21, 22 y 26, la separacion Ti(1)···Ti(2) 
[2.837(1) Å] es aproximadamente 0.5 Å más corta que las distancias Ti(1)···Ti(3) 
[3.275(1) Å] y Ti(2)···Ti(3) [3.272(1) Å] en la misma molécula, lo que de nuevo se 
puede atribuir a la presencia del puente etilideno. Este hecho hace que el ángulo 
Ti(1)-O(12)-Ti(2) [99.7(1)°] sea menor que los otros dos ángulos Ti-O-Ti [media: 
124.9(4)°], que son comparables con los de aquellas especies trinucleares donde 
los centros metálicos no se encuentran unidos por ligandos bidentados 
adicionales.[65, 80, 85]  
Tabla 3.15: Distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(µ-O)}3(
5-C5Me5)2(µ-CHMe)(OCPh3)2] (31) 
Ti(1)···Ti(2) 2.837(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2) 83.0(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.275(1) Ti(3)-O(1)-C(71) 175.2(2) 
Ti(2)···Ti(3) 3.272(1) Ti(3)-O(2)-C(81) 151.7(2) 
Ti-Ct 2.069(2)* Ti(1)-O(12)-Ti(2) 99.7(1) 
Ti-C(1) 2.141(10)* Ti(1)-O(13)-Ti(3) 124.4(1) 
Ti(3)-O(1) 1.794(2) Ti(2)-O(23)-Ti(3) 125.3(1) 
Ti(3)-O(2) 1.807(2) O(12)-Ti(1)-C(1) 84.1(1) 
Ti-Oanillo 1.849(17)* O(13)-Ti(1)-C(1) 100.5(1) 
C(71)-O(1) 1.431(4) O(12)-Ti(2)-C(1) 84.8(1) 
C(71)-Carilo 1.548(2)* O(23)-Ti(2)-C(1) 98.0(1) 
C(81)-O(2) 1.441(4) O(1)-Ti(3)-O(2) 110.8(1) 
C(81)-Carilo 1.550(7)* O-Ti-Oanillo 104.9(10)* 
C(1)-C(2) 1.539(6) O(1)-C-Carilo 107.9(7)* 
  O(2)-C-Carilo 108.1(6)* 
*Valores medios   
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
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Por otro lado, el ángulo O(1)-Ti(3)-O(2) [110.8(1)°] se sitúa en el intervalo 
normal para sistemas mononucleares [(ArO)2Ti(OCPh2C4Et4)] [112.48(5)°] y 
dinucleares [(ArO)2Ti(-PhCN)2Ti(OAr)2] [117.3(2)°] [ArO= 2,6-difenilfenóxido].
[120] 
Las distancias Ti(3)-Oalcóxido [1.794(2), 1.807(2) Å] son similares a las encontradas 
para ligandos arilóxido unidos a Titanio(IV).[103, 121] En este caso el impedimento 
estérico del fragmento -alquilideno obliga a que el ángulo Ti-O-Calcóxido, situado 
al mismo lado con respecto al anillo [Ti3O3], sea casi lineal [175.2(2)°]. Además, 
debido a que el fragmento Ph3C muestra un ángulo sólido elevado (213°), el gran 
requerimiento estérico de los dos ligandos alcoxo hace que el segundo ángulo 
Ti-O-Calcóxido sea ≈24° más cerrado. 
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4.1 Introducción 
Una vez comprobado que los sistemas trinucleares 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1), Me (2)]
[16-18] podían actuar como soportes 
moleculares en los procesos de transferencia de hidrógeno llevados a cabo con 
alcoholes y silanoles, decidimos investigar la incorporación de sistemas con 
enlaces E-H menos polares (E= elementos de los grupos 13 y 15). 
Tradicionalmente una de las principales aplicaciones de los hidruros de los 
elementos de los grupos principales es la que aprovecha su capacidad para 
actuar como agentes reductores. Así por ejemplo, en Química Orgánica se 
emplea muy frecuentemente el tetrahidruroaluminato de litio Li+[AlH4]
- para 
llevar a cabo la reducción de ácidos carboxílicos, haluros de ácido o ésteres a 
alcoholes (ver Esquema 4.1). 
 
Esquema 4.1. 
En el mismo sentido, hidruros moleculares que contienen ligandos 
voluminosos, como el diisobutilhidruroaluminio (DIBAH, DIBAL, DIBALH), 
muestran una reactividad menor y son capaces de reducir el grupo carboxilo a 
aldehído (ver Esquema 4.2).[122] 
 
Esquema 4.2. 
También en la Química Inorgánica podemos encontrar diversas 
aplicaciones de la capacidad reductora de algunos hidruros de elementos de los 
grupos principales. Fosfano, PH3, es capaz de reducir los iones Ag
+ y Cu2+ en 
disoluciones de sus sales metálicas (AgNO3, CuSO4) al metal correspondiente.
[123, 
124]  
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Por otro lado, las diferencias de electronegatividad existentes entre el 
átomo de hidrógeno y los diferentes elementos de los grupos principales (ver 
Tabla 4.1) permiten su empleo en reacciones de adición a dobles y triples 
enlaces, procesos ampliamente conocidos en Química Orgánica.[79, 125] 
Tabla 4.1. Electronegatividad de Pauling (p) para algunos elementos 
Elemento Al B P H N O 
p 1.61 2.04 2.19 2.20 3.04 3.44 
 
En este sentido destacan las reacciones de boranos (B2H6) con alquenos 
que conducen a la formación de organoboranos (ver Esquema 4.3). Dentro de la 
familia de los boranos se encuentra el 9-borabiciclo[3.3.1]nonano (9-BBN), que 
destaca como agente de hibroboración muy estable y comercial.[124] 
 
Esquema 4.3. 
Si nos desplazamos hacia la derecha del sistema periódico, nos 
encontramos con el amoniaco, que además de su consumo en grandes 
cantidades como materia prima en la industria de los fertilizantes, en Química 
Orgánica se utiliza en procesos de adición y sustitución nucleofílica como los que 
aparecen en el Esquema 4.4. La primera reacción muestra la adición de NH3 a un 
doble enlace C=C para formar una amina, mientras que en la segunda el 
amoniaco lleva a cabo un ataque nucleofílico y transforma un haluro de ácido en 
una amida.[122] 
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Esquema 4.4. 
De forma similar, en el campo de la Química Organometálica, los hidruros 
del grupo 13 (B y Al) participan en reacciones de hidrometalación de enlaces 
múltiples en sistemas organometálicos de titanio y circonio. En el Esquema 4.5 se 
puede observar como la adición de HBEt2 permite obtener interesantes 
complejos de titanio/circonio y boro que presentan un carbono tetracoordinado 
en un entorno plano.[126-130]  
 
Esquema 4.5 
En ocasiones estas reacciones transcurren con formación de complejos 
que contienen un fragmento alquilideno puente entre el centro metálico (titanio 
o circonio) y aluminio (ver Esquema 4.6).[126] 
 
Esquema 4.6. 
Además, los hidruros de boro o aluminio pueden originar también 
procesos de inserción. En el Esquema 4.7 se observa como el tratamiento de un 
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complejo 2-formaldehido con 9-BBN conduce a la inserción de B-H en los 
enlaces circonio-carbono.[131, 132] 
 
Esquema 4.7. 
La reacción análoga con un hidruro de aluminio (ver Esquema 4.8) no se 
detiene en el producto de inserción sino que evoluciona a través de un proceso 
de transferencia de hidrógeno, lo que finalmente conduce a que este actúe como 
puente entre dos átomos de circonio. 
  
Esquema 4.8. 
Al analizar el comportamiento de los hidruros de los elementos del grupo 
15 se encuentra que las electronegatividades de hidrógeno y fósforo son muy 
similares por lo que el enlace fósforo-hidrógeno es prácticamente apolar. Son 
pocos los ejemplos encontrados en la bibliografía en los que tiene lugar la 
activación de enlaces P-H, y en aquellos casos en los que se ha observado, el 
proceso implica la presencia de silanos.[133]  
 
Esquema 4.9. 
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Finalmente, como ya se ha mencionado, el amoniaco es un reactivo de 
partida ampliamente utilizado en la síntesis de un gran número de productos 
comerciales. La mayor parte de la química del amoniaco hace uso de su carácter 
nucleofílico, dado que otras posibilidades de reacción se encuentran 
desfavorecidas debido a la elevada energía de disociación del enlace N-H  
(≈435 kJ/mol)[134] y a la escasa tendencia que presenta para formar complejos  
N-H.[135] En consecuencia, la mayoría de las reacciones de amoniaco con 
compuestos organometálicos conduce a la obtención de aductos ácido-base de 
Lewis.[136-142]  
No obstante, también se conocen reacciones en las que, de una forma 
selectiva y controlada, los enlaces N-H del amoniaco resultan activados mediante 
adición oxidante por complejos de metales de transición.[136, 143-155]  
Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, el primer ejemplo de adición 
oxidante de amoniaco en un complejo mononuclear fue publicado por Milstein 
et al. La reacción se realizó sobre una especie de iridio(I) para dar el derivado 
bimetálico cis-[{Ir(PEt3)2(NH3)H(-NH2)}2].
[145]  
     
Esquema 4.10.
 
Más tarde, Bercaw et al. obtuvieron con bajo rendimiento el derivado 
hidruro-imido [Ta(5-C5Me5)2(=NH)H] por reacción de [Ta(
5-C5Me5)2Me] con 
NH3.
[147] Y muy poco tiempo después, Schrock et al. aislaron y caracterizaron el 
complejo imido de tántalo(V) [Ta{N(CH2CH2N(SiMe3))3}(-NH)] mediante la 
reacción de [Ta{N(CH2CH2N(SiMe3))3(C2H4)] con amoniaco.
[148] 
    Esquema 4.11.
 
Recientemente, Hartwig et al. han publicado la activación de uno de los 
enlaces N-H del amoniaco por un complejo de iridio(I) para sintetizar el derivado 
mononuclear hidruro amido de iridio(III) [Ir{CH(CH2CH2P
tBu2)}2H(NH2)].
[149]  
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Esquema 4.12. 
Por otro lado, el primer ejemplo de adición oxidante sobre sistemas tri- o 
polimetálicos apareció en 1977, mediante la reacción entre [Os3(CO)11(L)]  
(L= c-C6H8 o MeCN) y amoniaco para formar el cluster carbonilo trinuclear 
[Os3(CO)10(-H)(-NH2)], donde dos átomos de osmio actúan como soporte de un 
grupo amido puente.[143]  
 
Esquema 4.13. 
Casi tres décadas más tarde, Suzuki et al. llevaron a cabo otra reacción de 
adición oxidante de amoniaco sobre un complejo trinuclear de rutenio para 
generar el cluster 3-imido [{Ru(
5-C5Me5)(-H)}3(3-NH)].
[151]
  
 
Esquema 4.14. 
Asimismo, en el campo de los sistemas organometálicos soportados no 
podemos dejar de destacar la obtención del complejo amido-imido 
[(SiO)2Ta(NH)(NH2)], realizada por Basset, Emsley, Quadrelli et al.
[155] a partir de 
la reacción del hidruro de tántalo soportado [(SiO)2TaH] y amoniaco.  
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Esquema 4.15. 
En un intento por estudiar con mayor grado de profundidad las reacciones 
en las que el amoniaco se encuentra directamente involucrado, encontramos 
algunos ejemplos en los que la activación de amoniaco no conlleva un cambio de 
estado de oxidación en el centro metálico. Así, el derivado dinuclear 
[{Ti(5-C5H5)2Cl}2] con NH3 produce el aducto [Ti(
5-C5H5)2Cl(NH3)].
[156] El 
complejo “bistitanoceno” [{Ti(-1:5-C5H4)(
5-C5H5)}{Ti(
5-C5H5)2}] reacciona 
con NH3 para dar el compuesto formulado tentativamente como 
[{Ti(5-C5H5)2(-NH)}2(-H)].
[157]  
 
Esquema 4.16. 
También los complejos hidruro [M(5-C5Me5)2H2] (M= Zr, Hf) reaccionan 
con amoniaco para proporcionar los derivados [M(5-C5Me5)2(H)(NH2)] (M= Zr, 
Hf) y eliminar hidrógeno.[158] 
 
Esquema 4.17. 
Bertrand et al. han publicado la ruptura de amoniaco mediante la 
utilización de (alquil)(amino)carbenos cíclicos y acíclicos.[159]  
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Esquema 4.18. 
Y más recientemente, Power et al. lograron la activación de amoniaco con  
derivados tipo carbeno como [MAr’2] (M= Sn
[152], Mn, Fe[160]) (Ar’= C6H3-
2,6(C6H3-2,6-
iPr2)2), para dar estructuras dímeras [{MAr’(-NH2)}2] (M= Sn, Mn, 
Fe) y eliminación del areno correspondiente. 
 
Esquema 4.19. 
Además, en el desarrollo de la química de complejos nitruro, también se 
han conseguido sintetizar diversas especies mediante el uso directo de 
amoniaco.[161, 162] El primer ejemplo de este tipo de procesos fue publicado por 
Roesky, quién sintetizó el derivado imido nitruro de titanio 
[{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] por reacción de [Ti(
5-C5Me5)Me3] con exceso de 
amoniaco y pérdida de metano a temperatura ambiente.[163]  
 
Esquema 4.20. 
Wolczanski et al. amplió el estudio de la activación de los enlaces N-H del 
amoniaco y sintetizó los derivados nitruro de tántalo 
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[{Ta(5-C5Me5)Me}3(-N)3]
[164] (ver Esquema 4.21) y [{Ta(CH2
tBu)2N}5]·NH3·2C7H8 
(ver Esquema 4.22).[165] 
 
Esquema 4.21. 
El tratamiento con amoniaco del compuesto de tántalo 
[Ta=CHtBu(CH2
tBu)3], conduce a la formación de un complejo en el que los anillos 
formados por los átomos de tántalo y nitrógeno adoptan una geometría de 
escalera de mano, donde las unidades Ta2N2 reproducen la unidad estructural 
cúbica del TaN, en el que se puede convertir por calentamiento a 820°C (ver 
Esquema 4.23 y Figura 4.1). 
     Esquema 4.22. 
 
Figura 4.1. Diagrama ORTEP de la estructura del derivado [{Ta(CH2
tBu)2N}5]·NH3. 
Por otro lado, algunos complejos del tipo [{(NH3)4XOs}N{Os(NH3)4X}]Cln  
(X= NH3, Cl)
[166] se lograron preparar por reacción de (NH4)2[OsCl6] con hidrato de 
hidracina, procesos que transcurren con desproporción de la hidracina en N2 y 
NH3. También se obtuvo un hallazgo similar en el tratamiento térmico de 
(NH4)2[OsCl6] con una disolución concentrada de NH4OH.
[167]  
    Esquema 4.23. 
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Si se considera la influencia que puede ejercer la estequiometría de la 
reacción, se pueden encontrar procesos en los que la adición de diferentes 
cantidades de amoniaco sobre un mismo producto de partida conduce a 
diferentes derivados nitruro. Un ejemplo interesante es el publicado por 
Wolczanski et al,[168] que describen como el tratamiento del complejo de circonio 
[Zr(CH2Ph)3(tritox)] con distintas proporciones de amoniaco permite obtener 
sistemas penta- y hexanucleares de circonio (ver Esquema 4.24).  
 
Esquema 4.24. Síntesis de diferentes complejos nitruro de circonio. 
Ya en los años noventa, nuestro grupo de investigación consiguió 
sintetizar, mediante la amonólisis del derivado amido [Ti(5-C5Me5)(NMe2)3], el 
primer nitruro organometálico de estructura metalocubana 
[{Ti(5-C5Me5)(3-N)}4].
[169, 170] 
 
Esquema 4.25. 
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Reacciones de amonólisis similares a partir de [Ti(5-C5Me5)Cl3] o 
[Ti(5-C5Me5)Cl2(NMe2)] permitieron aislar la especie [Ti2(
5-C5Me5)2 
Cl3(-N)(NH3)].
[141] 
A la vista de los antecedentes expuestos, nos planteamos ampliar estos 
estudios y utilizar hidruros de elementos de los grupos 13 y 15 como agentes de 
transferencia de hidrógeno frente a los complejos organometálicos 3-alquilidino  
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] (R= H (1), Me (2)).
[16-18]   
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4.2 Estudio Preparativo 
Como continuación de los trabajos ya comentados, nos propusimos 
evaluar la capacidad de los oxoderivados 3-alquilidino 1 y 2 para activar enlaces 
E-H poco polares con distintas combinaciones de elementos de los grupos 13 
 (E= B, Al) y 15 (E= N, P). 
Comenzaremos describiendo la reactividad de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3 
(3-CR)}] [R= H (1), Me (2)]
[16-18] con los hidruros del grupo 13, 
9-Borabiciclo[3.3.1]-nonano (9-BBN) y diisobutilhidruroaluminio (DIBAH) y a 
continuación, con fosfanos y amoniaco. Este último nos dará pie a comentar la 
síntesis, caracterización, estudio estructural y de reactividad del nuevo derivado 
oxonitruro [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)}] (36). 
4.2.1 Reactividad con hidruros del grupo 13 
En los ensayos preliminares de los complejos de partida 1 y 2 con los 
derivados 9-BBN y DIBAH en benceno-d6 se observó que mientras 1 reaccionaba 
con ambos reactivos, 2 solamente lo hacía con DIBAH. Además, a diferencia de lo 
que cabría esperar, estas especies no actúan como reactivos de transferencia de 
hidrógeno (véase Capítulos 1 y 2), sino como ácidos de Lewis frente a los 
oxoderivados 1 y 2. 
El tratamiento de 1 con cantidades equimoleculares o un ligero exceso de 
9-BBN a temperatura ambiente en hexano transcurre con la coordinación del 
metaloligando al derivado de boro. De esta forma se obtuvo el aducto 
[{(C8H14)B}(-H){(3-O)(Ti(
5-C5Me5))3(-O)2(3-CH)}] (32) con buen rendimiento 
en forma de sólido cristalino de color marrón claro. 
 
Esquema 4.26. Reacción de metilidino 1 con 9-BBN. 
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El complejo 32 es soluble en disolventes orgánicos hidrocarbonados y 
aromáticos, y resultó ser estable en atmósfera de argón a -20°C, tanto en 
disolución como en estado sólido, sin embargo descompone muy lentamente a 
temperatura ambiente. 
La incorporación del oxoligando 1 al orbital vacío del boro se traduce en 
una reducción de la simetría en el aducto final 32, tal y como se deduce del 
espectro de RMN-1H, donde aparecen tres señales (1:1:1) para los ligandos 
pentametilciclopentadienilo. 
A la vista de estos resultados, se pensó que los sistemas trinucleares de 
partida 1 y 2 podrían coordinarse de igual forma al derivado de aluminio (DIBAH) 
dando lugar a compuestos análogos a 32. Desafortunadamente, cuando se hacen 
reaccionar los derivados de partida 1 y 2 con DIBAH, aunque si bien se observa 
reacción, los datos espectroscópicos no permiten caracterizar de forma 
inequívoca los productos que se obtienen en las reacciones. 
4.2.2 Reactividad con hidruros del grupo 15 
Los intentos de activación de enlaces P-H en diversos fosfanos (PHPh2 y 
PH2Ph) con los derivados trinucleares de partida [{Ti(
5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)}] 
(R= H (1), Me (2))[16-18] no condujeron a ningún resultado concluyente. En este 
sentido, al adicionar PHPh2 y PH2Ph a disoluciones de 1 o 2 en C6D6 se detectó 
mediante RMN-1H la presencia de grupos alquilideno, -CHR (R= H, Me), pero no 
fue posible aislar o caracterizar ningún producto estable.  
Los primeros ensayos con amoniaco se realizaron en tubos de RMN. La 
reacción a temperatura ambiente de 1 y 2 con amoniaco en benceno-d6 da lugar 
a la aparición de una mezcla de productos entre los que se identificaron los 
correspondientes a la hidronación parcial (alquilideno y alquilo) o total (alcano) 
del grupo 3-alquilidino. El calentamiento posterior de estas disoluciones a ≈75°C 
durante tres días conduce, en ambos casos, a la formación de un único producto 
que se identificó como [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36). 
A escala preparativa, la reacción de amonólisis se llevó a cabo a partir de 
los derivados alquilidino 1 o 2 a 75°C en hexano, utilizando ampollas con llave 
Young y sustituyendo la atmósfera de argón por amoniaco. Afortunadamente la 
evaporación lenta a temperatura ambiente de una disolución filtrada de 36 
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permitió obtener cristales de color verde adecuados para el correspondiente 
estudio mediante difracción de rayos-X. Este estudio confirmó la estructura 
propuesta (ver Esquema 4.27) a partir de los espectros de RMN de 1H y 13C. 
 
Esquema 4.27. Amonólisis de los complejos alquilidino 1 y 2. 
El derivado oxonitruro 36 es un sólido de color marrón verdoso, muy 
soluble en los disolventes hidrocarbonados habituales (tolueno, hexano), en 
tetrahidrofurano e incluso en disolventes clorados (CHCl3). Se trata de un 
producto sensible al aire y a la humedad que se mantiene inalterado durante 
largos periodos de tiempo, tanto en disolución como en estado sólido en 
atmósfera de argón. 
En el transcurso de la reacción, tal y como se ha comentado, se detectaron 
las especies correspondientes a la entrada de uno o dos hidrógenos en el grupo 
3-alquilidino soportado sobre el óxido organometálico [{Ti(
5-C5Me5)(-O)}3]. 
Con la idea de aislar y caracterizar cada una de estas especies intermedias se 
llevaron a cabo diversos ensayos modificando la temperatura, el tiempo de 
reacción y de exposición al amoniaco y la presencia o ausencia de luz. 
El tratamiento en una ampolla de color ámbar de una disolución del 
oxoderivado de partida 1 en tolueno con amoniaco a 0°C durante una noche, 
permitió aislar el compuesto [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CH2)(NH2)] (33), resultado 
del proceso de transferencia de un hidrógeno al derivado metilidino de partida. 
 
Esquema 4.28. Transferencia de un hidrógeno del amoniaco al complejo metilidino 1. 
El complejo 33 se aísla como un sólido de color rojo con un rendimiento 
del 34% y aunque es soluble en los disolventes de uso habitual (tolueno, 
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hexano…) no es estable y evoluciona para dar el compuesto 36 y otras especies 
que no han podido ser caracterizadas. 
Diversos intentos para obtener el compuesto análogo a partir del 
oxoderivado etilidino 2 fracasaron debido a la rapidez con la que se produce la 
reacción y a la dificultad que supone controlar la cantidad exacta de NH3 que se 
introduce en el matraz de reacción. En los espectros de RMN el compuesto 
deseado [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHMe)(NH2)] (34) aparece junto a una mezcla 
de otros productos. Aunque todos los intentos para aislar pura esta especie 
resultaron infructuosos, se logró su caracterización espectroscópica mediante 
RMN-1H. 
Con la idea de dar un paso más en el estudio de los procesos de 
amonólisis, se intentaron sintetizar los productos derivados de la incorporación 
de dos hidrógenos en el sistema 3-alquilidino. En este sentido, mientras que el 
derivado de partida 2 permitió aislar y caracterizar el correspondiente producto 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(CH2Me)(-NH)] (35), los intentos para obtener el derivado 
análogo con 3-metilidino 1 resultaron fallidos. 
 
Esquema 4.29. Transferencia de dos hidrógenos del amoniaco al etilidino 2. 
A escala preparativa, la especie 35 se puede obtener como un sólido de 
color añil con un rendimiento del 83% cuando una disolución de 2 se deja 
agitando a 0°C, en atmósfera de amoniaco durante treinta minutos a 
continuación se retira el amoniaco a vacío y se mantiene la agitación durante 25 
horas a 0°C. El compuesto 35 es soluble en los disolventes orgánicos habituales 
aunque en disolución, al igual que el compuesto 33, evoluciona rápidamente 
para dar 36, entre otros productos minoritarios. No obstante, es posible 
conservarlo durante periodos cortos de tiempo en estado sólido en atmósfera 
inerte y en ausencia de luz. 
Procesos de transferencia de hidrógeno con derivados de los Grupos 13 y 15 
124 | P á g i n a  
4.2.3 Estudio teórico sobre la activación de amoniaco con grupos 3-alquilidino 
soportados en un óxido metálico 
A la vista de los datos experimentales y ante el hecho de haber observado 
los complejos intermedios en la sucesiva activación de los enlaces N-H de la 
molécula de amoniaco mediante RMN-1H, propusimos al grupo de química 
teórica del Dr. Poblet, en la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona, el reto de 
realizar el correspondiente estudio teórico. 
Con este fin se llevaron a cabo cálculos de DFT,[59] utilizando el funcional 
B3LYP y el compuesto modelizado [{Ti(5-C5H5)(-O)}3(3-CH)] (1H) para así 
reducir el tiempo de cálculo.  
 
Figura 4.2. Perfil de energía para la amonólisis del complejo 1H.  
El estudio de la reacción se inició con la búsqueda de las configuraciones 
de mínima energía en los distintos intermedios del proceso de amonólisis del 
complejo 2H, intentando comprobar si su estructura coincidía con la de los 
complejos detectados experimentalmente. El análisis de los datos 
computacionales permitió encontrar los tres mínimos de energía 
correspondientes a los intermedios caracterizados en el laboratorio. Así, el 
modelo teórico 3H presenta un grupo amido terminal (-NH2) unido a titanio, al 
igual que los complejos 33 y 34. El modelo 4H cuenta con un grupo imido (-NH) 
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actuando como puente entre dos átomos de titanio análogo al del complejo 35 y 
el compuesto modelado 5H coincide con el producto experimental 36. 
Como se observa en la Figura 4.2, el perfil de energía para la amonólisis del 
complejo 1H indica que se trata de una reacción exotérmica (-172.2 kJ/mol).  
 
Esquema 4.30. Posibles mecanismos de la reacción de amónolisis del complejo modelo 1H 
para dar el oxonitruro derivado 5H. Energías calculadas en kJ/mol. 
Una vez determinados los pasos clave de la reacción, el trabajo continuó 
con la determinación de los estados de transición entre los distintos intermedios. 
En los capítulos anteriores de esta Memoria se discutieron los mecanismos 
de los procesos de transferencia de hidrógeno con silanoles (ver Cap. 2, pág. 31) 
y alcoholes (ver Cap. 3, pág. 81) utilizando los modelos teóricos 1H y 2H. 
Basándonos en estos estudios, nos planteamos si la reacción con amoniaco 
también comenzaría con la cesión de un hidrógeno a uno de los átomos de 
oxígeno del anillo [Ti3O3] o si transcurriría por otro camino, dado el menor 
carácter ácido de los hidrógenos unidos a nitrógeno. 
Los resultados obtenidos confirmaron que el proceso de amonólisis del 
complejo 1H muestra diferencias importantes respecto a la incorporación de 
alcoholes y silanoles. Ahora, la aproximación de NH3 a la estructura de 1H no 
acarrea la formación de un enlace de hidrógeno con los átomos de oxígeno, sino 
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la coordinación del amoniaco a uno de los átomos de titanio del complejo 
modelo. Esta coordinación estabiliza el sistema en 48.9 kJ/mol, y el aducto B 
presenta una distancia calculada Ti-N de 2.39 Å, no muy diferente de las 
encontradas experimentalmente para los complejos [{Ti2(
5-C5Me5)2Cl3(NH3)} 
(-N)][141] (2.158(4)Å) y [Ti3(η
5-C5Me5)3I2(µ-NH)3(NH3)][InI4]
[142] (2.167(11) Å).   
Además, el amoniaco en el aducto B (ver Esquema 4.31) se encuentra 
localizado en el lado opuesto del anillo [Ti3O3] respecto del grupo alquilidino, al 
igual que ocurría en la incorporación de silanoles y alcoholes. En aquellos 
procesos la reacción continuaba con la formación de un silóxido/alcóxido de 
titanio y la cesión del hidrógeno al átomo de oxígeno con el que se encontraba 
interaccionando. Sin embargo, esta cesión no es tan favorable cuando partimos 
de amoniaco (E= 111 kJ/mol) como cuando utilizamos alcoholes (E= 41.0 
kJ/mol (1H); 56.6 kJ/mol (2H)) o silanoles (E= 42.4 kJ/mol), puesto que sus 
hidrógenos son menos ácidos que los unidos a oxígeno.  
Alternativamente podemos suponer que la transferencia del hidrógeno se 
produce directamente desde el amoniaco. Pero en el intermedio B el amoniaco 
se encuentra demasiado alejado del grupo 3-CH, por lo que debemos considerar 
una reorganización intramolecular alrededor del átomo de titanio para que el 
NH3 pase de estar en posición trans (B) a estar en cis (B’) (ver Esquema 4.31). 
Tanto en B como en B’ la geometría del átomo de titanio que soporta el 
amoniaco es de bipirámide trigonal, la diferencia entre ambas reside en que en la 
primera el NH3 ocupa una posición axial mientras que en B’ se sitúa en una 
posición ecuatorial. El paso de una a otra se puede producir a través de un 
entorno de pirámide de base cuadrada distorsionada con una barrera de energía 
de 75 kJ/mol. Este reordenamiento sería análogo al propuesto para los ligandos 
ciclopentadienilo y alquinilo unidos a uno de los tres átomos de titanio de un 
complejo azaheterometalocubano con cinc y que presenta una energía de 
activación similar (62 kJ/mol).[171]  
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Esquema 4.31. Transformación del intermedio B en B’. Energías calculadas en kJ/mol y 
distancias expresadas en Å. 
Una vez formado el complejo cis (B’), el amoniaco y el fragmento 
3-metilidino se encuentran muy próximos, lo que permite la aparición (E
= 23 
kJ/mol) del primer intermedio 3H a través de un proceso concertado de 
transferencia de hidrógeno. Esta barrera de energía es algo menor que la 
calculada por Sakaki et al. para la activación de un enlace N-H por parte del 
complejo alquilidino [(PNP)TiCCSiMe3] (PNP= N[2-(PH2)2Ph]2
-) (E= 31.3 
kJ/mol).[172]   
 
Esquema 4.32. Transformación del intermedio B’ en el 3H. Energías calculadas en kJ/mol y 
distancias expresadas en Å.  
El intermedio 3H (análogo a los complejos 33 y 34) permite que la 
amonólisis continúe a través de un segundo proceso de transferencia de 
hidrógeno. En este caso, los grupos -NH2 y -CH2 se encuentran por encima del 
anillo [Ti3O3], por lo que la migración del hidrógeno podría ocurrir de forma 
directa para dar el complejo 4H (ver Esquema 4.33). 
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Esquema 4.33. Propuesta de transformación del intermedio 3H en 4H. Energías calculadas en 
kJ/mol y distancias expresadas en Å.  
No obstante, la energía de activación de este proceso es elevada, 151.0 
kJ/mol. El giro de C para permitir la cesión del hidrógeno (≈129 kJ/mol), junto 
con la ruptura y formación de un número elevado de enlaces en el estado de 
transición, conduce a que la energía de activación sea demasiado elevada para 
una reacción que transcurre experimentalmente en condiciones suaves.  
Por tanto, debíamos encontrar alguna alternativa que permitiera reducir, 
en la medida de lo posible, el coste energético de la migración del segundo 
átomo de hidrógeno. Una posibilidad podría pasar por encontrar nuevos 
intermedios en los que la distribución de los ligandos fuera más favorable para la 
migración del hidrógeno. En este sentido, se detectaron dos nuevos intermedios 
(3H’ y 3H’’) en los que la disposición de los grupos -CH2 y -NH2 es diferente a la 
que presentaban en 3H.  
 
Esquema 4.34. Transformación del intermedio 3H en 4H. Energías calculadas en kJ/mol y 
distancias expresadas en Å. 
En primera instancia, el grupo -NH2 unido a Ti1 cambia de disposición para 
actuar como puente entre Ti1 y Ti2. La energía de activación del proceso de 
formación de este nuevo enlace, y por tanto del intermedio 3H’, es solamente de 
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70 kJ/mol. Una vez establecida la interacción Ti2-NH2, el enlace Ti2-C resulta 
debilitado, por lo que se facilita el reordenamiento necesario para alcanzar el 
intermedio 3H’’, con una energía de activación de 74 kJ/mol. 
Como se acaba de mencionar, en el intermedio 3H’’ se ha roto el enlace 
Ti2-C, quedando desplazdo el átomo de carbono  de la esfera de coordinación 
de titanio por la formación del enlace Ti2-N. La densidad electrónica de ese 
enlace queda ahora localizada sobre el C, adquiriendo éste cierto carácter 
aniónico. La densidad electrónica suplementaria se aloja en uno de los orbitales 
p del carbono y se estabiliza mediante cesión a un orbital d vacío de simetría 
adecuada del átomo de titanio, como se observa en el orbital HOMO de 3H’’ 
representado en la Figura 4.3.  
 
Figura 4.3. Representacion del orbital HOMO del modelo 3H’’. 
Esta interacción refuerza el enlace Ti3-C, recortando la distancia de enlace 
hasta 1.87 Å, longitud similar a la encontrada en complejos de titanio que 
presentan un doble enlace Ti=Csp2 (media: 1.874 Å)
[173] como 
[(PNP)Ti=CHtBu(F2C6H3)] (PNP= N{2-P(CHMe2)2(4-MeC6H5)}2) [Ti=C 1.870(5)].
[174] 
En el intermedio 3H’’, el C posee un fuerte carácter básico que le permite 
abstraer un hidrógeno del grupo amido para formar el intermedio 4H con una 
energía de activación de tan sólo 12 kJ/mol.  
Aunque parece más aceptable esta segunda alternativa, hay que poner de 
manifiesto que las dos primeras energías de activación mencionadas (≈70 kJ/mol 
cada una) son suficientemente importantes como para que esta etapa transcurra 
lentamente a temperatura ambiente, de hecho sólo se observa tras largos 
periodos de tiempo.  
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Finalmente, la activación del último enlace nitrógeno-hidrógeno en el 
intermedio 4H tiene lugar mediante migración directa del hidrógeno del imido al 
alquilo y la consiguiente eliminación de metano.  
 
Esquema 4.35. Transformación del intermedio 4H en el producto final 5H. Energías 
calculadas en kJ/mol y distancias expresadas en Å.  
Este último proceso es exotérmico (E= -62 kJ/mol) con una barrera de 
activación calculada de 129 kJ/mol, un valor elevado pero asumible en las 
condiciones de reacción. 
En conclusión, podemos considerar que la amonólisis de los complejos 
3-alquilidino consiste en la sucesiva activación de los enlaces N-H de la molécula 
de amoniaco. En primer lugar se produce la coordinación de NH3 a uno de los 
átomos de titanio y, posteriormente, tiene lugar una isomerización que sitúa la 
molécula de amoniaco cerca del grupo alquilidino. Cuando ambos grupos se 
encuentran próximos, uno de los átomos de hidrógeno se transfiere al carbono 
alquilidino en un único paso concertado. A continuación se produce la migración 
del segundo de los hidrógenos unidos a nitrógeno. En este caso se sugiere el 
reordenamiento de los grupos alquilideno y amido hasta alcanzar una situación 
favorable para la transferencia del hidrógeno. Durante el reordenamiento se 
produce un aumento de la densidad electrónica en el carbono alquilideno que 
facilita la deshidronación del ligando amido y la formación de un grupo alquilo y 
un imido puente entre dos titanios. A tenor de lo comentado, esta etapa consiste 
en un proceso acoplado de transferencia de electrón e hidrón (HCET). Cuando 
nos encontramos en el intermedio 4H, el último hidrógeno unido al grupo imido 
se transfiere al alquilo de forma concertada y se elimina como alcano, mientras 
que el átomo de nitrógeno queda como ligando puente entre los tres centros 
metálicos.  
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4.3 Caracterización estructural de los complejos 32 a 36 
El estudio estructural de los compuestos 32 a 36 se ha llevado a cabo 
mediante análisis elemental de C, H y N, espectrofotometría infrarroja, 
espectrometría de masas y resonancia magnética nuclear de 1H y 13C. En el caso 
de los compuestos 33, 35 y 36 se realizaron los correspondientes espectros de 
RMN de 15N. Además, los complejos 32 y 36 han sido objeto de estudio por 
difracción de rayos-X. 
4.3.1 Espectrofotometría Infrarroja 
Las bandas más significativas de los espectros de IR de los complejos 32, 
33, 35 y 36 se muestran en las Tablas 4.2 y 4.3. Dichos espectros muestran las 
absorciones típicas del grupo 5-C5Me5,
[63, 64] así como las correspondientes a la 
vibración de tensión de los enlaces Ti-Cp* y Ti-O-Ti.[65-67]  
Tabla 4.2. Datos de IR (ν, cm-1) del compuesto 32.a  
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti Ti-O-B-H Otras 
(32) 
2910 f, 2858 f, 
1485 d, 1433 m, 
1375 f, 1023 d 
427 m 
794 m, 
678 f, 
627 m 
1820 d, 
1752 d, 
1748 d, 
1339 m 
2979 m, 2943 m, 
2819 m, 1203 m, 
934 m, 905 d, 865 m,   
746 m, 650 m, 
631 m,  624 m, 559 m 
aEn pastillas comprimidas de KBr. 
En el espectro de IR del complejo con boro 32 destacan, por un lado, la 
banda de absorción que aparece a 1339 cm-1 que se asigna a la tensión de enlace 
B-O[72] y, por otro lado, las vibraciones correspondientes a la interacción B-H···Ti 
que aparecen como tres señales débiles y anchas entre 1748 y 1820 cm-1.[175, 176]  
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Tabla 4.3. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 33, 35 y 36.a  
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-Xb Otras 
(33) 
2906 f, 2854 m, 
1507 m, 1431 m, 
1375 m, 1023 m 
416 m, 
389 m 
766 f, 648 m, 
606 m 678 m, 
625 m 
3402 d, 3310 d,   
1165 d, 1067 d,  
505 d, 490 d, 416 d. 
(35) 
2909 f, 2853 f, 
1494 m, 1432 m, 
1374 f, 1024 m 
416 f, 
368 m 
778 f, 605 f, 
710 f, 628 f 
3376 d, 2720 d, 1260 d, 
1165 d, 1066 d 917 d,  
514 m, 478 m, 399 m  
(36) 
2909 f, 2856 f, 
1492 m, 1435 m, 
1374 f, 1024 f 
413 f, 
789 f, 606 f, 
687 f, 624 m 
2721 m,1658 d 1259 m 
1164 d 1101 d 1067 d,  
546 m 516 m, 476 m  
a
En pastillas comprimidas de KBr.    
bX= O, N 
En cuanto a los espectros de IR de los compuestos 33, 35 y 36, los dos 
primeros muestran bandas debidas a las vibraciones de tensión simétrica y 
antisimétrica del enlace N-H alrededor de 3300 cm-1.[25, 177] Además, los tres 
derivados registran absorciones en el intervalo 800-600 cm-1 asignadas 
tentativamente a las vibraciones de tensión de los enlaces Ti-N[25] y Ti-O.[65-67]  
4.3.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 
En las Tablas 4.4 y 4.5 se indican los datos de los espectros de RMN de 1H y 
13C de los complejos 32 y 33-36, respectivamente.  
Tabla 4.4. Datos de RMN del complejo 32 en C6D6 a 20°C.
a  
Compuesto Asignación 1H† 13C 
 
C5Me5  119.7, 120.3, 122.0 (m) 
C5Me5 
1.86 (s, 15H),  
1.88 (s, 15H), 
1.98 (s, 15H) 
12.0, 12.2, 12.6 
(c, JCH= 125.8) 
3-CH 13.35 (s, 1H) 384.6 (d, JCH= 137.7) 
9-BBN 
CH2CHB 
2.7-0.93 (anchas, 14H) 
25.9, 26.2, 31.6, 
34.1, 35.2, 36.2 (m) 
9-BBN 
CH2CHB 
 24.5–26.5 (muy ancha) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
El aspecto más destacado de los espectros de RMN de 1H y 13C en 
benceno-d6 del compuesto 32 es la inequivalencia de los grupos metileno y 
                                               
†En el espectro de RMN-1H no se ha podido asignar la resonancia del hidrógeno unido a 
boro. Este hecho se puede atribuir al momento cuadrupolar del boro que hace que la señal sea 
muy débil y ancha.[176]  
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metanotriilo del fragmento 9-BBN, así como de los ligandos 5-C5Me5. Estos 
últimos aparecen como tres señales de distinta intensidad, aunque presentan la 
misma integral (15H). Este hecho sugiere una estructura asimétrica en disolución 
que es consistente con la encontrada en estado sólido  
(ver pág. 136). Cuando el espectro de RMN de 1H se registra a diferentes 
temperaturas entre 20° y 55°C se observa como dos de las señales de los grupos 
pentametilciclopentadienilo se van aproximando hasta coalescer cuando la 
temperatura de registro es de 52°C. Este comportamiento se puede atribuir a 
un proceso dinámico que implica la interacción del hidruro de boro con los dos 
centros metálicos contiguos al oxígeno coordinado.  
De los espectros de RMN de los compuestos 33 a 35 (ver Tabla 4.5), 
realizados en benceno-d6 a temperatura ambiente, destaca la equivalencia 
química de dos de los tres grupos 5-C5Me5, que supone el cambio de simetría 
molecular C3v, exhibida por los complejos de partida 1 y 2, a una simetría Cs. 
Tabla 4.5. Datos de RMN de los complejos 33-36 en C6D6 y de 36 en CDCl3 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  119.8, 121.8 (m) 
C5Me5 2.02 (s, 30H), 2.06 (s, 15H) 11.7, 11.8 (c, JCH= 125.7) 
-CH2 5.99, 6.38 (AB, 
2JHH= 9.3, 2H) 185.5 (t, JCH= 125.1) 
NH2 5.11 (s, ancha, 2H)  
 
C5Me5 1.98 (s, 30H), 2.02 (s, 15H) 
 
-CHMe 6.57 (c, 3JHH= 7.8, 1H) 
-CHMe 2.27 (d, 3JHH= 7.8, 3H) 
NH2 5.26 (s, ancha, 2H) 
 
C5Me5  120.1, 120.9 (m) 
C5Me5 1.96 (s, 30H), 2.07 (s, 15H) 11.5, 11.7 (c, JCH=124.8) 
CH2Me 0.98 (c, 
3JHH= 7.8, 2H) 58.7 (t, JCH= 113.3) 
CH2Me 1.55 (t, 
3JHH= 7.8, 3H) 18.1 (c, JCH= 123.7) 
NH 10.77 (s, ancha, 1H)  
 
C5Me5  120.7 (m) 
C5Me5 2.07 (s, 45H) 11.6 (c, JCH= 125.7) 
C5Me5  120.9 (m)
b 
C5Me5 2.04 (s, 45H)
b 11.4 (c, JCH= 126.0)
b 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
bSeñal registrada en CDCl3. 
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En el espectro de RMN-1H del compuesto 33 se observa un sistema de 
espín AB a  5.99 y 6.38 (2JHH= 9.3 Hz) que se corresponde con el grupo metileno 
que actúa como puente entre dos átomos de titanio, resultado de la migración 
de un hidrógeno del amoniaco al fragmento 3-alquilidino. En el caso del 
compuesto 35, el espectro de RMN-1H exhibe un cuartete y un triplete a  0.98 y 
1.55 (3JHH= 7.8 Hz), respectivamente, que se asignan a un grupo etilo unido a un 
átomo de titanio, resultado de la transferencia de dos hidrógenos por parte del 
amoniaco.  
Mención aparte requiere el derivado 34. Este derivado se observó como 
un producto intermedio en el transcurso de la reacción junto con el resto de 
reactivos y productos, los intentos por obtenerlo puro fueron infructuosos, por lo 
que la asignación de sus señales es únicamente tentativa. De cualquier modo, en 
el espectro se observa un cuadruplete a 6.57 ppm (1H) y un doblete a = 2.27 
(3H) con una constante de acoplamiento de 3JHH= 7.8 Hz. Esta situación espectral 
es característica, como ya comentamos en capítulos anteriores de esta Memoria, 
de un fragmento etilideno puente entre dos centros metálicos. 
Lamentablemente la existencia de la especie 34 es tan fugaz que hace imposible 
su caracterización detallada mediante resonancia magnética nuclear de 
carbono-13 y nitrógeno-15. 
Por otro lado, los espectros de 33, 34 y 35 muestran además una señal 
ancha a 5.11, 5.26 y 10.77 ppm respectivamente, que se atribuyen a un grupo 
amido (Ti-NH2) las dos primeras e imido (Ti-NH-Ti) la última.
[141] 
En los espectros de RMN de 13C se muestran como datos más significativos 
las resonancias de los carbonos-α alquilideno y alquilo que se observan como 
tripletes a  185.5 (33) y 58.7 (35) respectivamente. El paso de una coordinación 
3 del carbono apical en 1 y 2 a  en el compuesto 33 (= 198.3) y a una 
coordinación a un único centro metálico en 35 (= 343 ppm), provoca una 
variación significativa en el desplazamiento químico hacia campo alto. Este 
hecho ha aparecido en más ocasiones en diversos trabajos de nuestro grupo de 
investigación[17, 27] así como a lo largo de la Memoria. 
Los espectros de RMN de 1H y 13C del complejo 36 concuerdan con la 
situación estructural que cabría esperar para la transferencia de los tres átomos 
de hidrógeno del amoniaco al grupo 3-alquilidino y la eliminación del fragmento 
orgánico. Este hecho se confirmó posteriormente con el correspondiente estudio 
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de difracción de rayos-X. Los datos de RMN de este complejo ponen de 
manifiesto una simetría C3v, de forma análoga a la que exhiben los derivados 
3-alquilidino. La situación está de acuerdo con la presencia de una única señal a 
 2.07 (benceno-d6) y 2.04 (cloroformo-d1) para los grupos 
5-C5Me5 en el 
espectro de RMN-1H y las debidas a los carbonos ipso y grupos metilo de los 
anillos pentametilciclopentadienilo en el espectro de RMN-13C. 
También se han realizado los espectros de RMN-15N en benceno-d6 de las 
especies 33, 35 y 36, observándose una resonancia a -207 ppm para el complejo 
amido (-NH2) 33 y otra a = 50 para el complejo imido (-NH) 35. En el caso del 
complejo 36 no se detectó el desplazamiento químico de la señal 
correspondientes al nitruro apical. 
4.3.3 Espectrometría de Masas 
Los espectros de masas de los compuestos 33, 35 y 36† (ver Tabla 4.6) 
presentan un esquema de fragmentación similar. En ellos aparecen como picos 
más significativos los debidos a la pérdida sucesiva de los grupos orgánicos 
unidos al anillo [Ti3O3]. En el espectro del complejo 36 se detectó el ión 
molecular y los correspondientes a la salida de todos los ligandos 5-C5Me5, 
permaneciendo únicamente el núcleo [Ti3(3-N)(-O)3]. 
Tabla 4.6. Espectrometría de masas para los complejos 33, 35 y 36. 
 (33) (35) (36) 
M (g/mol) 627.326 641.353 611.284 
 m/z Abun % m/z Abun % m/z Abun % 
[M]+     611 52 
[M-CH2]
+ 611 32     
[M-CH2Me]
+   611 23   
[M-C5Me5]
+     477 89 
[M-C5Me5-NH2]
+ 477 74     
[M-C5Me5-CH2-NH2]
+ 462 14     
[M-C5Me5-CH2Me-NH2]
+   478 25   
[M-2C5Me5]
+     340 45 
[M-2C5Me5-CH2]
+ 341 44     
[M-2C5Me5-CH2Me]
+   341 24   
[M-3C5Me5]
+     205 100 
                                               
†No se han obtenido datos significativos en el espectro de masas del compuestos 32 
debido a su baja volatilidad, como fragmento más reseñable destacamos el correspondiente a 
la pérdida del borano 9-BBN. 
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4.3.4 Determinación estructural por difracción de rayos-X del complejo 32  
La estructura del complejo 32 fue determinada por difracción de rayos-X 
de un monocristal obtenido al cristalizar una disolución saturada de este 
compuesto en hexano a -20°C durante una noche.  
 
Figura 4.4. Estructura cristalina del complejo 33. 
La estructura cristalina del complejo 32 (ver Figura 4.4) consiste en una 
unidad [Ti3B(-O)3] con una geometría de cubo abierto por un vértice, resultado 
de la coordinación de uno de los átomos de oxígeno puente del complejo 
metilidino de partida 1 al átomo de boro del fragmento 9-BBN. El átomo de 
titanio Ti(1) es el que más se ve afectado en la coordinación y exhibe distancias 
de enlace Ti-C y Ti-O más largas que las que se observan para los otros dos 
centros metálicos. 
En cuanto al resto de los parámetros de enlace del sistema trinuclear, 
éstos no muestran una modificación importante con respecto al resto los 
complejos ya descritos en la presente Memoria. 
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Tabla 4.7. Distancias (Å) y ángulos (°) de [{(C8H14)B}(-H){(3-O)(Ti(
5-C5Me5))3(-O)2(3-CH)}] (32). 
Ti(1)···Ti(2) 2.892(1) Ti(1)-C(1)-Ti(2)  83.6(2) 
Ti(1)···Ti(3) 2.970(2) Ti(1)-C(1)-Ti(3)  87.6(2) 
Ti(2)···Ti(3) 2.829(2) Ti(2)-C(1)-Ti(3)  86.7(2) 
Ti(1)-C(1) 2.250(6) Ti(1)-O(13)-B(1) 90.1(3) 
Ti(2)-C(1) 2.087(6) Ti(3)-O(13)-B(1) 144.5(3) 
Ti(3)-C(1) 2.035(6) Ti(1)···H(1a)-B(1) 104.3(1) 
Ti(1)···H(1a)  1.86(5) Ti-O-Tianillo 100(2)* 
Ti(1)···B(1) 2.541(6) O(12)-Ti(1)-O(13) 106.2(2) 
Ti(3)···B(1) 3.26(1) O(12)-Ti(2)-O(23) 105.6(2) 
Ti(1)-O(13) 2.036(4) O(13)-Ti(3)-O(23) 101.3(2) 
Ti(3)-O(13) 1.911(4) C(1)-Ti(1)···B(1)  115.2(2) 
Ti-Oanillo 1.85(2)* C1-Ti(1)-Oanillo 83(1)* 
B(1)-O(13) 1.517(7) C1-Ti(2)-Oanillo 86(2)* 
  C1-Ti(3)-Oanillo 89(2)* 
  H(1a)-B(1)-O(13) 105.2(1) 
* Valores medios 
La distancia tan corta que se observa entre Ti(1) y el átomo de hidrógeno 
de 9-BBN de 1.86(5) Å podría indicar la existencia de una interacción Ti···H y ser 
responsable del alargamiento de las distancia Ti(1)-O(13), de forma similar a lo 
publicado por Floriani et al. para el complejo [{Ti(BH4)2(salen)}2] [1.8(1) Å]
[175]  
Por otro lado, el átomo de boro del grupo 9-BBN exhibe una geometría de 
tetraedro distorsionado debido a la coordinación de uno de los tres átomos de 
oxígeno del metaloligando 1, con ángulos comprendidos entre 105 y 126°. La 
distancia de enlace B(1)-O(13) de 1.517(7) Å presenta un valor ligeramente 
mayor que el encontrado en la bibliografía para el complejo de circonio de 
geometría similar [{(C8H14)B}(-H)(3-O){Zr(
5-C5H5)2}]2 [1.485 Å].
[173]   
Como se puede observar en la Figura 4.4 la interacción Ti(1)···H(1a) impide 
que el fragmento 9-BBN se coloque de forma que la dirección de enlace 
B(1)-O(13) bisecte el ángulo Ti(1)-O(13)-Ti(3), situándose B(1) a 0.737(6) Å del 
plano formado por Ti(2), C(1) y O(13) y desviándose el enlace O(13)-B(1) 29° 
respecto de dicho plano. 
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4.3.5 Determinación estructural por difracción de rayos-X del complejo 36  
La confirmación de la existencia del derivado oxonitruro 36 se obtuvo 
mediante el estudio de difracción de rayos-X de un monocristal de dicha especie. 
Los cristales de color verde intenso se obtuvieron tras la lenta evaporación 
durante tres semanas, dentro de la caja seca, de una disolución concentrada y 
filtrada de 36 en tolueno. 
La estructura molecular de 36 se muestra en la Figura 4.5 y en la Tabla 4.8 
se recoge una selección de las distancias interatómicas y ángulos más 
importantes. 
 
Figura 4.5. Estructura cristalina del complejo 36. 
Tabla 4.8. Valores medios de distancias (Å) y ángulos (°) de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36). 
Ti···Ti 2.820(1) Ti-N-Ti 86.1(1) 
Ti-N 2.066(5) Ti-O-Ti 99.0(1) 
Ti-Ct 2.061(5) O-Ti-N 86.5(1) 
Ti-Oanillo  1.854(1) O-Ti-O 105.0(6) 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
En la estructura molecular de 36 se puede destacar la existencia de un 
plano de simetría que contiene a Ti(1), N(1) y O(22). Los tres átomos de titanio se 
sitúan en los vértices de un hipotético triángulo equilátero y están conectados a 
través de puentes de oxígeno, dando lugar a un anillo [Ti3O3] de seis lados en 
conformación de silla 
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El fragmento nitruro se coloca sobre el 
triangulo formado por los átomos de titanio en una 
posición equidistante a los tres centros metálicos. 
La geometría pseudotetraédrica que presentan los 
átomos de titanio obliga a que los ligandos Cp* se 
orienten por encima del plano que forman los 
núcleos metálicos. 
En la Tabla 4.9 se ha recogido una selección 
de distancias y ángulos de los complejos de partida 
1 y 2[18] y de la especie isoelectrónica [{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)],
[163] que 
presentan una geometría análoga a la del derivado 36. 
Tabla 4.9. Distancias (Å) y ángulos (°) medios en complejos de Ti(IV) de estructura similar a 36. 
 [{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] 1
a 2 36 
Ti-N 1.912(1)   2.066(5) 
Ti-C  2.090(7) 2.116(1)  
Ti ··Ti 2.802(1) 2.831(1) 2.818(1) 2.820(1) 
Ti-O  1.83(1) 1.829(1) 1.854(1) 
Ti-(-NH) 1.930(6)    
Ti-O-Ti  101.1(1) 100.8(1) 99.1(1) 
Ti-(-NH)-Ti 93.1(4)    
Ti-N-Ti 94.2(1)   86.5(1) 
Ti-C-Ti  85.3(1) 83.5(1)  
O-Ti-O  104.6(8) 104.0(7) 105.0(6) 
(-NH)-Ti-(-NH) 107.5(7)    
Ángulo entre 
Plano Ti3 y Cp* 
72.4(1)  76.6(3) 73.3(2) 
aDatos preliminares 
De la comparación de los datos se deduce que la distancia de enlace media 
Ti-N [2.066(5) Å] en 36 es mayor que la encontrada en el azaderivado análogo 
[1.912(1) Å ].[163] Por otra parte, la distancia de enlace Ti-O [media: 1.854(1) Å] en 
36 es ligeramente mayor que la de los oxoderivados 1 y 2 [media: 1.83(1) Å (1), 
1.829(1) (2)],[16] y es muy similar a las observadas en otros oxocomplejos no sólo 
trinucleares[27] sino también dinucleares, [{Ti(5-C5Me5)Me(
2-MeNNCPh2)} 
(-O)(Ti(5-C5Me5)Me2)] [1.83 Å]
[115] y tetranucleares, [{Ti(5-C5Me5)}4(-O)6}] 
[1.84 Å].[90]  
Además, los ángulos de enlace Ti-O-Ti [media: 99.1(1)°] son muy parecidos 
a los que se observan en el complejo precubano 2 [media: 100.8°][16] o en 
 
Figura 4.6. Vista vertical 
simplificada del complejo 36. 
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derivados tipo cubo [{Ti(5-C5Me5)}3(3-CMe)(3-O){Mo(CO)3}] [Ti-O-Ti 100.7°]
[33], 
pero marcadamente inferiores a los encontrados en otros sistemas trinucleares 
donde los centros metálicos no se encuentran puenteados por ligandos quelato, 
como por ejemplo en [{Ti(5-C5Me5)X(-O)}3] [Ti-O-Ti; X= Cl 133.9°,
[85]  
Br 134.0°][113] y [{Ti(5-C5Me5)Me(-O)}3] [Ti-O-Ti 132.9°].
[65]  
Las distancias Ti···Ti son más cortas que las existentes en titanio metálico 
[2.94 Å] o en el óxido TiO2 [2.96 Å], é incluso más que en compuestos donde se 
asume la existencia de enlace intermetálico.[44] A pesar de ello, al igual que en el 
complejo 2, no se puede proponer la existencia de ninguna interacción 
metal-metal para el complejo 36. 
Los átomos de titanio mantienen al nitruro apical en un entorno de 
pirámide trigonal con un ángulo más cerrado que el calculado para esta 
geometría [107.8°]. Esta deformación se debe principalmente a las restricciones 
impuestas por el anillo [Ti3O3]. El átomo de nitrógeno se eleva sobre el plano 
formado por los átomos metálicos 1.27(1) Å. Esta distancia es ligeramente 
inferior a la observada en los alquilidinos de partida [1.30(1) Å (1), 1.35(1) (2)][16-
18] pero mucho mayor que la que presenta el nitruro apical en el compuesto 
[{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] [1.03(1) Å].
[163] Por tanto, el átomo de nitrógeno se 
encuentra mucho más alejado del anillo [Ti3O3] en 36 que su equivalente 
respecto del anillo [Ti3(NH)3].  
 
 
  
  
Parte B: 
 
Reactividad del complejo oxonitruro 36  
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4.4 Estudio Preparativo  
La obtención del derivado oxonitruro [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) abre 
nuevas vías de investigación mediante su utilización como producto de partida. 
Por un lado, permitiendo la incorporación de diferentes combinaciones 
inorgánicas, desarrollando así una nueva familia de compuestos con estructuras 
tipo-cubo y por otro lado, dando a conocer una química basada en la reactividad 
del fragmento nitruro (3-N) soportado sobre el óxido organometálico 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3].  
A la hora de abordar estos aspectos de la reactividad del complejo 36 se 
trató de reproducir en cierto modo los precedentes ya existentes en nuestro 
grupo de investigación con los oxoderivados 3-alquilidino 1 y 2.
[24-26, 33] Así, se 
llevaron a cabo reacciones con el complejo [Mo(CO)3(1,3,5-Me3C6H3)], los 
hexacarbonilos del grupo 6, [M(CO)6] (M= Cr, Mo, W], el isocianuro 
(2,6-Me2C6H3)NC y benzofenona (Ph2C=O), o-metilbenzofenona 
((2-MePh)PhC=O) y p-metilbenzofenona ((4-MePh)PhC=O).  
Simultáneamente nos pusimos de nuevo en contacto con el grupo de 
química teórica del Dr. Poblet en la Universitat Rovira i Virgili para sugerir la 
realización de un estudio que nos permitiera entender la estructura electrónica 
del derivado oxonitruro 36. Por comparación del diagrama de orbitales 
moleculares de este derivado con los ya conocidos de los productos de partida 1 
y 2, así como con el del imido-nitruro [{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] ya 
mencionado, se podría llegar a racionalizar la reactividad química de 36. 
Con esa intención desarrollaron cálculos DFT[59] de los modelos 
[{Ti(5-C5H5)(-O)}3(3-CH)] (1H), [{Ti(
5-C5H5)(-O)}3(3-N)] (5H) y 
[{Ti(5-C5H5)(-NH)}3(3-N)] (7H) utilizando la base de cálculo B3LYP, asumiendo 
la existencia de una simetría C3v en todos los complejos. La Figura 4.7 recoge los 
orbitales frontera de los tres modelos considerados. 
En el complejo 5H el primer conjunto de orbitales desocupados (3e) son el 
resultado de una combinación de los orbitales d de los átomos de titanio. Por 
otro lado, de los orbitales que corresponden formalmente a los pares de 
electrones libres de los grupos oxo basales (2e y 2a1) en 1H, el orbital 2a1 
permanece prácticamente inalterado al pasar a 5H. Sin embargo es importante 
destacar que los orbitales 2e se estabilizan 0.5 eV como consecuencia de su 
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combinación con los orbitales p perpendiculares al eje C3 del grupo nitruro, lo 
que indica una menor capacidad para actuar como base de Lewis. 
 
Figura 4.7. Diagrama de orbitales moleculares frontera de los complejos 1H, 5H y 7H 
Por otro lado, la sustitución del grupo alquilidino por un nitruro supone la 
aparición de un centro básico adicional que debemos considerar en la 
reactividad del nuevo metaloligando 5H. El complejo 
[{Ti(5-C5Me5)(-NH)}3(3-N)] es capaz de utilizar el par libre del átomo de 
nitrógeno apical para coordinarse a diferentes haluros/triflato de cobre.[178] Un 
análisis detallado de la estructura electrónica del complejo 5H indica que 
también éste podría actuar como base de Lewis mediante la utilización de los 
orbitales moleculares 1e y 1a1, localizados principalmente sobre el átomo de 
nitrógeno apical. Dichos orbitales son similares a los calculados para el complejo 
7H, pero muestran un orden inverso en la escala de energía. En el compuesto 5H 
el orbital 1a1, que alojaría el par libre del átomo de nitrógeno apical, aparece con 
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un contenido energético inferior al de los 1e, que son fundamentalmente 
orbitales p del átomo de nitrógeno perpendiculares al eje C3 y con alguna 
contribución enlazante de los orbitales d de los átomos de titanio.  
Además, tanto el orbital 1a1 como los 1e en 5H tienen un contenido 
energético superior al de los orbitales 2e en el complejo modelo 1H, lo que hace 
pensar en que la coordinación de este complejo será más favorable a través del 
nitruro apical. Esto contrasta con la situación que se puede observar para el 
complejo 7H, en el que los orbitales ocupados de mayor contenido energético se 
localizan sobre los grupos imido basales y por tanto su implicación en procesos 
de coordinación es preferente. 
En definitiva, los resultados obtenidos apuntan la participación del 
nitrógeno apical en la reactividad del complejo 36. No obstante, hay que 
recordar que en estos estudios teóricos no se tiene en consideración el 
impedimento estérico de los ligandos pentametilciclopentadienilo, factor que 
puede alterar el resultado de las reacciones. 
Con objeto de comprobar la capacidad coordinativa de 36 se llevó a cabo 
la reacción con [Mo(CO)3(1,3,5-Me3C6H3)]. La formación del compuesto 
[{(CO)3Mo}(3-O)3{Ti(
5-C5Me5)}3(3-N)] (37) transcurre con eliminación de 
mesitileno e incorporación del fragmento [Mo(CO)3] en el vértice vacante del 
sistema precubano 36. La reacción tiene lugar a 80ºC durante cinco días en 
hexano, donde precipita el compuesto 37 en forma de cristales de color negro 
adecuados para su estudio por difracción de rayos-X. Cuando el aducto 37 
permanece disuelto en benceno o tolueno durante varios días, descompone 
lentamente para dar el oxonitruro de partida.  
 
Esquema 4.36. Reacción del complejo oxonitruro 36 con [Mo(CO)3(1,3,5-Me3C6H3)]. 
Con la idea de indagar el comportamiento del compuesto 36 frente a otros 
carbonilos metálicos se llevaron a cabo las reacciones con hexacarbonilos de los 
elementos del grupo 6. Estos procesos ya se conocían para el sistema 
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isoestructural [{Ti(5-C5Me5)(-NH}3(3-N)]
[33] (ver Esquema 4.38), sin embargo 
no se habían obtenido resultados reseñables con los derivados 3-alquilidino 1 y 
2. No obstante, como se verá a continuación, la reactividad del oxonitruro 36 fue 
muy diferente.  
 
Esquema 4.37. Reacción de [{Ti(5-C5Me5)(-NH}3(3-N)] con [M(CO)6](M= Cr, Mo y W). 
Los primeros ensayos de las reacciones de los hexacarbonilos [M(CO)6] 
(M= Cr, Mo y W) con [{Ti(5-C5Me5)(-O}3(3-N)] (36) se llevaron a cabo en tubo 
de RMN, observándose que hasta ≈160ºC no se producía cambio alguno. Cuando 
las disoluciones se calentaron a ≈200ºC se formó en todos los casos un sólido 
cristalino de color naranja-dorado y las resonancias pertenecientes al complejo 
36 desaparecieron. A diferencia de las reacciones con el derivado imido-nitruro 
[{Ti(5-C5Me5)(-NH}3(3-N)], que transcurrían a temperatura ambiente o 
mediante radiación ultravioleta para dar productos solubles en el medio de 
reacción,[33] los procesos con el complejo oxonitruro 36 tenían lugar a alta 
temperatura para dar sólidos insolubles. Estos hechos nos hicieron pensar en un 
resultado diferente.  
A escala preparativa las reacciones se llevaron a cabo en tolueno utilizando 
ampollas selladas a vacío y calentando a 200°C. Afortunadamente, se 
consiguieron monocristales adecuados para el estudio por difracción de rayos-X 
de las tres especies que se aislaron en los procesos correspondientes. 
 
Esquema 4.38. Reacciones del complejo 36 con carbonilos [M(CO)6]. 
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Como se observa en el esquema 4.38, la estructura de los compuestos 
38-40 consta de dos unidades [Ti3O3] conectadas a través de dos átomos de 
oxígeno que actúan como puente entre dos titanios. El tercer centro metálico de 
cada una de las unidades [Ti3O3] completa su esfera de coordinación aceptando 
la densidad electrónica que le cede el ligando aniónico [M(CN)(CO)5]
- (M= Cr, Mo 
y W). Los compuestos 38-40 se obtienen como sólidos de color marrón o dorado 
con bajos rendimientos (18-27%), que resultan ser insolubles en tolueno pero 
solubles en cloroformo, lo que permitió su caracterización en disolución 
mediante espectroscopía de RMN.  
Estas reacciones transcurren a temperaturas elevadas y no se detectaron 
productos intermedios. Los procesos podrían seguir el mecanismo que se 
representa en el Esquema 4.39. En primer lugar, se originaría la inserción de uno 
de los grupos carbonilo del fragmento metálico [M(CO)6] en uno de los tres 
enlaces Ti-3-N del derivado 36. Esta situación llevaría a la formación de un 
intermedio que presentaría otro oxígeno puente entre dos átomos de titanio y 
una unidad [M(CN)(CO)5]
- sobre el tercer centro metálico. Posteriormente, la 
ruptura de uno de los enlaces titanio-oxígeno del anillo Ti2O2 en el intermedio y 
el acoplamiento de dos moléculas, conduciría al compuesto final.  
 
Esquema 4.39. Propuesta de mecanismo para las reacciones del complejo 36 con [M(CO)6]. 
Con el fin de avalar el planteamiento propuesto en la formación de las 
especies 38-40, se estudiaron otros procesos que implicaban la inserción de 
distintas moléculas en el enlace Ti-N apical. En este sentido, se realizaron 
ensayos con monóxido de carbono (CO) pero no se detectó ni aisló ningún 
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producto nuevo. También se emplearon cetonas como benzofenona, 
p-metilbenzofenona y o-metilbenzofenona.  
El tratamiento del oxonitruro derivado [{Ti(5-C5Me5)(-O}3(3-N)] (36) con 
benzofenona se realizó en tubo de RMN y, aunque la reacción comenzó a 
temperatura ambiente, fue necesario aumentar la temperatura (≈80ºC) para que 
evolucionara en un tiempo razonable.  
En el espectro de RMN-1H destacan dos señales en proporción 2:1 
correspondientes a los ligandos pentametilciclopentadienilo que indican una 
simetría Cs para el producto de la reacción. Este hecho junto con el resto de los 
datos de la caracterización espectroscópica (RMN-13C, IR, análisis elemental) nos 
llevó a pensar que el proceso transcurría con la inserción de una molécula de 
cetona en uno de los tres enlaces titanio-nitrógeno, como se muestra en el 
Esquema 4.40. Sin embargo, cuando se utilizaban p-metilbenzofenona o 
o-metilbenzofenona, los espectros de RMN seguían señalando una simetría Cs 
para los productos de reacción, lo cual no era coherente con la reacción 
propuesta para estas cetonas. 
 
Esquema 4.40. Reactividad esperada para el complejo 36 con cetonas. 
A escala preparativa las reacciones se llevaron a cabo calentado a ≈90ºC en 
tolueno durante varios días para dar sólidos de color granate. La obtención de los 
productos puros nos obligó a realizar una extracción del crudo de reacción con 
hexano. Posteriormente las disoluciones se filtraron y se enfriaron a ≈-20° para 
recuperar un sólido cristalino de color rojo oscuro con un rendimiento razonable. 
Los complejos 41-43 son sólidos solubles en los disolventes habituales y tienden 
a formar aceites en hexano o tolueno. Afortunadamente se pudieron resolver las 
estructuras cristalinas de 42 y 43 mediante difracción de rayos-X y, lógicamente, 
no corresponden con los productos esperados que aparecen en el Esquema 4.40. 
Tal y como se indica en el Esquema 4.41, los compuestos obtenidos poseen un 
nuevo puente de oxígeno entre dos átomos de titanio y un fragmento 
cetimida[179] [R2C=N-] unido al tercer centro metálico.  
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Esquema 4.41. Reaccióndel complejo oxonitruro 36 con cetonas. 
En base a la información conseguida en la caracterización estructural de 
los compuestos 41-43, la formación de los mismos podría transcurrir a través de 
un mecanismo como el que aparece en el Esquema 4.42.  
En primer lugar se considera la inserción de la molécula de cetona en uno 
de los tres enlaces titanio-nitrógeno apical con la formación de un intermedio 
inestable en las condiciones experimentales. En este intermedio la oxofilia de los 
átomos de titanio conduciría a la ruptura del enlace C-O y la aparición de dos 
nuevos enlaces, Ti-O y C-N, para dar los productos finales.  
 
Esquema 4.42. Propuesta de mecanismo para la formación de los derivados 41-43. 
Por otro lado, la estructura de los complejos 41-43 avala de algún modo el 
mecanismo de reacción propuesto para la obtención de los productos 38-40.  
Estos resultados y la tendencia exhibida por el complejo oxonitruro (36) a 
dar reacciones en las que los enlaces titanio-nitrógeno se ven implicados 
directamente en procesos de inserción nos llevó a intentar la reacción con 
2,6-dimetilfenilisocianuro.  
Al igual que en los casos anteriores, los primeros ensayos sobre la 
reactividad de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) con 2,6-dimetilfenilisocianuro 
(ArNC, Ar= 2,6-Me2C6H3) se hicieron a escala de tubo de RMN, utilizando como 
disolvente benceno-d6. Cuando la reacción se lleva a cabo en proporción 1:1 o 
1:2, en los espectros de RMN-1H se observan señales del complejo oxonitruro 
libre y otras que podrían asignarse a un nuevo producto, aún cuando se calienta 
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la mezcla de reacción. Sin embargo, si la proporción molar de reactivos es 1:3, 
desaparece la señal del oxonitruro de partida y se observa un conjunto de 
señales que coincide con el registrado en los espectros cuando la reacción se 
realiza en proporción 1:1 y 1:2.  
A continuación se repitió el proceso a escala preparativa utilizando hexano 
como disolvente. Tras agitar la mezcla durante dos días a temperatura ambiente 
precipita un sólido cristalino de color negro. Afortunadamente, entre este sólido 
se encontraron algunos cristales apropiados para su caracterización por 
difracción de rayos-X. Tal y como figura en el Esquema 4.43 el nuevo complejo 
sintetizado resulta ser el producto de la inserción de tres moléculas de isocianuro 
en distintos enlaces Ti-N y Ti-C.  
 
Esquema 4.43. Reacción del complejo oxonitruro 36 con ArNC. 
La sorprendente estructura del complejo 44 nos llevó a reflexionar sobre 
su mecanismo de formación (ver Esquema 4.44). Aunque no tenemos evidencia 
experimental alguna de la formación de especies intermedias, parece lógico 
pensar que la inserción de una molécula de isocianuro en uno de los tres enlaces 
titanio-ntrógeno del oxonitruro [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) sea el primer 
paso en la formación de 44. 
Posteriormente, la incorporación de una segunda molécula de isocianuro 
tendría dos posibles caminos de reacción, la primera posibilidad sería la inserción 
en el enlace titanio-carbono formado en el primer paso, mientras que la otra 
alternativa sería la incorporación en otro de los enlaces titanio-nitrógeno. 
Diversos estudios teórico (DFT)/sintéticos realizados sobre sistemas 
mononucleares de Ti(IV) concluyen que el grupo isocianuro exhibe una mayor 
preferencia por la inserción en un enlace titanio-carbono antes que en un 
titanio-nitrógeno.[180, 181] Esta preferencia está relacionada con la mayor fortaleza 
Capítulo IV  
P á g i n a  | 151 
relativa de los enlaces titanio-nitrógeno frente a los titanio-carbono. Por ello, 
sugerimos que la inserción de las siguientes moléculas de isocianuro tiene lugar 
en el enlace titanio-carbono del intermedio correspondiente, tal y como aparece 
en el Esquema 4.44.  
El complejo final 44 sería el resultado de un reagrupamiento de la especie 
intermedia III, con ruptura y formación de enlaces, y migración de uno de los 
fragmentos orgánicos al otro lado del plano constituido por los centros metálicos 
del anillo [Ti3O3]. 
 
Esquema 4.44. Propuesta de formación del producto 44.  
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4.5 Caracterización estructural de los complejos 37 a 44 
La determinación estructural de los complejos 37-44 se llevó a cabo 
mediante análisis elemental de C, H y N, espectrofotometría infrarroja, 
espectrometría de masas y resonancia magnética nuclear de 1H y 13C. En el caso 
de las especies 37-40 y 42-44 también se ha podido determinar su estructura 
molecular mediante difracción de rayos-X de monocristal. 
4.5.1 Espectrofotometría Infrarroja 
Las señales más significativas de los espectros de IR en estado sólido (KBr) 
de los compuestos 37-43 se muestran en la Tabla 4.10. 
Tabla 4.10. Datos de IR (ν, cm-1) de los compuestos 37-43.a  
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-Xb CO CN Otras 
(37) 
2912 f, 2858 f, 
1493 d, 1444 m, 
1377 m, 1025 d 
413 m 
802 m, 750 d, 
710 m, 614 m,  
1921 f, 
1837 f 
 
1298 d, 874 d, 
851 d, 639 f, 
590 m, 531 d, 
494 m, 473 m  
(38) 
2913 f, 2857 m, 
1494 m, 1432 m, 
1376 f, 1027 m 
400 f 
815 f, 729 d, 
666 f, 623 f 
2100 f, 2036 f, 
1987 m, 1946 f 
2723 d, 2235 d, 
1164 d, 1068,  
568 m, 539 f, 
 446 m, 381 m, 
372 m  
(39) 
2914 m, 1431 d, 
1377 m, 1027 d 
408 m 
801 f, 730 m, 
674 f, 624 m, 
606 m  
2103 m, 2041 f, 
1991 m, 1942 f 
589 m, 568 m, 
538 m, 446 d, 
365 m  
(40) 
2915 d, 1432 d, 
1377 d 
 
809 f, 730 d, 
674 f, 625 m 
2105 m, 2036 f, 
1985 m, 1925 f 
1068 d, 782 f, 
596 m, 580 m, 
 541 m, 426 d  
(41) 
2910 m, 2854 m, 
1491 m, 1442 m, 
1375 m, 1026 m 
 
790 f, 706 f, 
626 f 
 1630 m 
1572 d, 1314 d, 
1258 m, 1174 d, 
1070 d, 905 d,  
884 d, 460 m 
(42) 
2908 f, 2854 m, 
1491 d, 1445 m, 
1374 m, 1027 m 
393 m 
784 f, 744 f, 
711 f, 643 f 
 1639 f 
1657 m, 1604 m, 
1576 d, 1276 m, 
1263 m, 1177 m, 
608 m, 580 m 
(43) 
2909 f, 2855 f, 
1489 d, 1444 m, 
1372 m, 1024 m 
395 f 
751 f,714 f, 
628 m 
 1639 f 
1287 d, 1253 m, 
906 d, 545 d,  
506 d, 455 m 
a
En pastillas comprimidas de KBr.   
bX= O, N 
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En todos los espectros destacan, por su intensidad y anchura, las bandas 
que aparecen entre 850 y 600 cm-1, que se asignan tentativamente a los enlaces 
titanio-nitrógeno y titanio-oxígeno.[25, 65-67, 182]  
El complejo [{(CO)3Mo}(3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3(3-N)}] (37) presenta dos 
señales de gran intensidad a 1920 y 1837 cm-1, de acuerdo con lo esperado para 
un complejo fac-M(CO)3 de simetría local C3v.
[183] En los espectros de los 
derivados 38-40 destacan las bandas de intensidad moderada en el intervalo  
2105-1920 cm-1; tres de ellas se pueden asignar a los grupos carbonilo, st(CO), 
mientras que la cuarta corresponde a los ligandos cianuro, st(CN).
[183-185]  
En los espectros de los complejos 41-43 se observa como la vibración de 
tensión correspondiente al grupo CN aparece a números de onda inferiores, 
1630 cm-1 (41), 1639 cm-1 (42) y 1638 cm-1 (43), que en los cianoderivados 38-40, 
lo que se asocia a un descenso de la multiplicidad de enlace triple a doble.[186] 
Tabla 4.11. Datos de IR (ν, cm-1) del compuesto 44.a 
Comp. Cp* Ti-Cp* Ti-Xb NCCN/NCN Otras 
(44) 
2908 m, 2855 m, 
1453 m, 1375 m, 
1026 m 
422 m,  
381 d 
799 m, 748 f, 
701 f, 624 m, 
610 m 
2185 m, 2113 f, 1913 f,  
1590 m, 1508 m  
1261 m, 1221 m, 
1139 m, 1067 d , 
561 m, 546 m,  
511 d, 493 m 
a
En pastillas comprimidas de KBr.   
bX= O, N 
Por otra parte, el espectro del derivado 44 exhibe, junto con otras bandas, 
absorciones a 2113 y 2185 cm-1 similares a las encontradas en complejos 
carbodiimido de titanio [{TiCp2(N=C=N-R)2}] (R= SiR3,Ph).
[187] Sin embargo, dichas 
bandas no se pueden asignar de forma inequívoca puesto que en la misma zona 
aparecen las absorciones correspondientes al sistema C=C=N.[72, 188, 189] Las 
absorciones que aparecen a 1590 y 1507 cm-1 podrían asignarse a las vibraciones 
de tensión st(C=N) y st(C=C).
[72]  
Por último, los espectros de todos los compuestos también muestran las 
bandas características de los anillos 5-C5Me5.
[63, 64]  
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4.5.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear 
Todos los espectros se han registrado a temperatura ambiente en 
benceno-d6 y/o cloroformo-d1 y son coherentes con las estructuras propuestas 
para los diferentes productos. 
En la Tabla 4.12 se indican los datos recogidos en los espectros de RMN del 
compuesto 37, tanto en CDCl3 como en C6D6. En los espectros de RMN se 
observa la equivalencia química de los tres grupos pentametilciclopentadienilo, 
en consonancia con la geometría C3v propuesta. El espectro de RMN-
13C también 
pone de manifiesto la equivalencia de los grupos carbonilo que originan un 
singlete a 228.6 ppm en C6D6. Este valor es muy parecido al encontrado para los 
complejos [{(CO)3Mo}(3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3(3-CR)}] [R= H, = 227.5; R= Me, = 
226.8] y [{(CO)3M}(3-NH)3{(Ti(
5-C5Me5))3(3-N)}] [M= Cr, = 230.7; M= Mo, = 
243.9; M= W, = 225.6].[33] 
Tabla 4.12. Datos de RMN del complejo 37 en C6D6 y CDCl3 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  123.6 (m) 
C5Me5 1,94 (s, 45H) 11.8 (c, JCH= 125.6) 
CO  228.6 (s) 
C5Me5  123.8 (m)
b
 
C5Me5 2.06 (s, 45H)
b
 11.9 (c, JCH= 127.0)
b
 
CO  228.0 (s)
b
 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
bUtilizando CDCl3 como disolvente. 
Los datos de los espectros de RMN de 1H y 13C de los compuestos 38-40 
aparecen recogidos en la Tabla 4.13. Se utilizó CDCl3 como disolvente debido a su 
baja solubilidad en benceno-d6. En los espectros de RMN-
1H de estos complejos 
se observan tres señales en proporción 1:1:1 para los ligandos 5-C5Me5, en 
consonancia con las estructuras determinadas por difracción de rayos-X. Sin 
embargo, los carbonos ipso de los anillos ciclopentadienilo exhiben sólo dos 
resonancias, debido posiblemente a un solapamiento de dos de las tres señales 
correspondientes.  
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Tabla 4.13. Datos de RMN del complejo 38, 39 y 40 en CDCl3 a 20°C.
a 
 
Compuesto Asignación 1H 13C 
(38) 
C5Me5  125.1 (m), 126.6 (m)
b 
C5Me5 
2.04 (s, 30H), 
2.08 (s, 30H), 
2.11 (s, 30H) 
11.5 (c, JCH= 125.9) 
11.6 (c, JCH= 127.0) 
12.0 (c, JCH= 127.0) 
CO  216.1 (s), 218.4 (s) 
CN  182.9 (s) 
(39) 
C5Me5  125.1 (m), 126.7 (m)
b 
C5Me5 
2.04 (s, 30H), 
2.08 (s, 30H), 
2.10 (s, 30H) 
11.5 (c, JCH= 125.8) 
11.6 (c, JCH= 125.9) 
12.0 (c, JCH= 127.0) 
CO  204.8 (s), 208.3 (s) 
CN  175.0 (s) 
(40) 
C5Me5  125.2 (m), 126.7 (m)
b 
C5Me5 
2.04 (s, 30H), 
2.08 (s, 30H), 
2.11 (s, 30H) 
11.5 (c, JCH= 126.4) 
11.6 (c, JCH= 125.8) 
12.0 (c, JCH= 126.4) 
CO  195.4 (s), 197.9 (s) 
CN  164.9 (s) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz])  
b Sólo se observan dos de las tres señales de los Cipso de los ligandos 
5-C5Me5. 
De los datos de RMN-13C destacan también las resonancias de los grupos 
carbonilo, que se identifican como dos señales de diferente intensidad. La menos 
intensa corresponde al carbonilo en posición trans al grupo CN [= 218.4 (38); 
208.3 (39); 197.9 (40)], y la más intensa se asigna a los grupos ecuatoriales [= 
216.1 (38); 204.8 (39); 195.4 (40)], de forma similar a como se recoge en la 
bibliografía para los complejos [Fe(CO)Cp(L){NCM(CO)5}] [M= Cr, Mo, W] 
descritos por Palazzi et al.[184] Por otro lado, el ligando cianuro origina un singlete 
a = 182.9 (38); 175.0 (39); 164.0 (40), poniéndose de manifiesto un aumento del 
apantallamiento al descender en el grupo; este hecho también se ha observado 
en otros complejos encontrados en la bibliografía.[184] 
Los espectros de RMN de 1H y 13C del complejo 41 en benceno-d6 y 
cloroformo-d1, y los de 42 y 43 en benceno-d6, evidencian la equivalencia 
química de dos de los tres grupos Cp*, lo que estaría de acuerdo con una 
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simetría Cs en disolución. Otro aspecto destacado de los espectros es la 
resonancia del carbono del grupo cetimida (>C=N-), que aparece a = 170.2 (41), 
170.4 (42) y 171.7 (43). Estas señales aparecen a campo más alto que las 
encontradas en la bibliografía para sistemas mononucleares[186, 190] como 
[Ti(N=CtBu2)2(CH2Ph)2] (= 198.6)
[191] y dinucleares como [Ti(N=CtBu2)2Cl2]2  
(= 209.1),[191] pero en el mismo rango que el observado para los complejos 
análogos [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHR)(N=CPh2)] (R= H, Me ).
[27]  
Tabla 4.15. Datos de RMN de los complejos 41, 42 y 43 en C6D6 o CDCl3 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 1H 13C 
 
C5Me5  121.2 (m), 122.2 (m) 
C5Me5 1.99 (s, 15H), 2.07 (s, 30H) 
11.5 (c, JCH= 125.9) 
11.9 (c, JCH= 125.9) 
(Ph)2CN 6.8-8.0 (10H) 126.9-139.6 
(Ph)2CN  170.4 (s) 
C5Me5  121.2 (m), 122.1 (m)
b
 
C5Me5 1.85 (s, 15H), 1.99 (s, 30H)
b
 
11.3 (c, JCH= 125.9)
b
 
11.6 (c, JCH= 125.8)
b
 
(Ph)2CN 7.12–7.84 (10H)
b
 127.6-139.0
b
 
(Ph)2CN  170.2 (s)
b
 
 
C5Me5  121.2 (m), 122.1 (m) 
C5Me5 2.01 (s, 15H), 2.09 (s, 30H) 
11.6 (c, JCH= 125.2) 
11.9 (c, JCH= 125.7) 
(MeC6H4)PhCN 2.12 (s, 3H) 21.3  
(MeC6H4)PhCN 7.00–7.75 (9H) 127.4-139.9 
(MeC6H4)PhCN  170.4 (s) 
 
C5Me5  121.3 (m), 122.2 (m) 
C5Me5 2.00 (s, 15H), 2.05 (s, 30H) 
11.5 (c, JCH= 125.7) 
11.9 (c, JCH= 126.4) 
(MeC6H4)PhCN 2.25 (s, 3H) 20.7 
(MeC6H4)PhCN 7.00–7.75 (9H) 125.4–141.6 
(MeC6H4)PhCN  171.7 (s) 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
bUtilizando CDCl3 como disolvente. 
Tras la obtención del complejo 44 como un sólido negro que precipita en el 
transcurso de la reacción, a primera vista el espectro de RMN de 1H del 
compuesto 44 en C6D6 a temperatura ambiente es decepcionante, pues como se 
puede observar en la Figura 4.8 el espectro sugiere la descomposición de los 
reactivos o la formación de una mezcla de productos inservible. La obtención de 
Capítulo IV  
P á g i n a  | 157 
la estructura molecular mediante el correspondiente estudio por difracción de 
rayos-X de monocristal nos llevó a registrar el espectro de RMN-1H de esos 
cristales. Sorprendentemente el nuevo espectro presentaba el mismo patrón de 
señales, observándose como dato más llamativo una señal muy ancha a 1.98 
cuya integral correspondía a 42 protones. En el espectro también se observaban 
dos resonancias a 2.18 y 2.64 que podían asignarse a un ligando 5-C5Me5 y a 
dos grupos metilo respectivamente, así como las señales correspondientes a los 
grupos fenilo.  
 
Figura 4.8. Espectro de RMN-1H (en C6D6) del complejo 44 a temperatura ambiente.  
Una vez descartada la falta de pureza de la muestra, decidimos realizar un 
estudio de RMN-1H a temperatura variable en tolueno-d8. En la Figura 4.9 se 
puede observar como el espectro a 233 K presenta resonancias bien 
diferenciadas y coherentes con la situación estructural determinada por 
difracción de rayos-X. En el espectro aparecen tres señales a = 1.80, 2.02 y 2.18 
que ponen de manifiesto la inequivalencia de los tres ligandos 
pentametilciclopentadienilo del anillo [Ti3O3]. El resto de las señales, que 
aparecen recogidas en la Tabla 4.16, se pueden asignar a los fragmentos 
-ArNCCNAr y NCN-Ar. 
Reactividad del complejo oxonitruro 36 
158 | P á g i n a  
 
Figura 4.9. Espectro de RMN-1H (en C7D8) del complejo 44 a 233 K.  
Tabla 4.16. Datos de RMN-1H- del complejo 44.a 
Asignación  T ambiente
b
 T= 233 K
c
 
C5Me5 
1.98 (ancha, 42H)
 
 
1.80 (s, 15H)
 
 
C5Me5 2.02 (s, 15H+3H)
 
 
(2,6-MeMeC6H3)NC=CNAr 2.02 (s, 15H+3H)
 
 
(2,6-MeMeC6H3)NC=CNAr 2.25 (s, 3H)
 
 
ArNC=CN(C6H3Me2) 1.92 (s, 6H)
 
 
C5Me5 2.18 (s, 15H)
 
 2.20 (s, 15H) 
2,6-Me2(C6H3)NCN 2.64 (s, 6H)
 
 2.64 (s, 6H)
 
 
(2,6-Me2C6H3)NCCN(2,6-Me2C6H3) 6.72 – 6.96 (ancha, 6H) 6.72 – 6.96 (6H)
 
 
2,6-Me2(C6H3)NCN 7.07 – 7.10 (3H)
 
 7.07 – 7.10 (3H)
 
 
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad). Ar= 2,6-Me2(C6H3) 
bUtilizando C6D6 como disolvente.  
cUtilizando C7D8 como disolvente. 
De acuerdo con estos datos, la señal ancha que aparecía a 1.98 ppm en el 
espectro de RMN-1H a temperatura ambiente, reflejaría el comportamiento 
dinámico (Esquema 4.45) existente en la interacción del fragmento 
(2,6-Me2(C6H3))NCCN(2,6-Me2(C6H3)) con los átomos de titanio del modelo de 
superficie de óxido metálico [Ti3O3].  
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Esquema 4.45.  Ar= 2,6-Me2(C6H3). 
En el espectro de RMN-13C se registran sólo cuatro señales 
correspondientes a los ligandos pentametilciclopentadienilo, dos a campo bajo 
para los carbonos ipso a = 124.3 y 124.6 (señal ancha) y otras dos a campo alto 
a = 11.6 y 12.2 (señal ancha) para los metilos. La anchura de las resonancias se 
puede atribuir al rápido intercambio del fragmento -ArNCCNAr. 
También aparece una señal a 141.1 ppm, que de acuerdo con la 
bibliografía se asigna al átomo de carbono del grupo N=C=N.[187] Por otro lado, en 
el espectro no se observa la resonancia de los átomos de carbono del sistema de 
enlace NCCN. 
Tabla 4.17. Datos de RMN-13C del complejo 44 en C6D6 a 20°C.
a 
Compuesto Asignación 
 
C5Me5 124.3 (m), 124.6 (m) 
C5Me5 
11.6 (c, JCH= 125.8),  
12.2 (c, JCH= 127.0) 
2,6-Me2(C6H3)NCN 19.9 (c, JCH= 125.9) 
2,6-Me2(C6H3)NCN 121.5–132.0 
2,6-Me2(C6H3)NCN 141.1 
(2,6-Me2(C6H3)NCCN(2,6-Me2(C6H3) 19.3 (c, JCH= 127.0) 
(2,6-Me2(C6H3)NCCN(2,6-Me2(C6H3) 121.5–132.0 
(2,6-Me2(C6H3)NCCN(2,6-Me2(C6H3) No se observa  
aDesplazamiento químico () (Multiplicidad, constante de acoplamiento espín-espín [Hz]) 
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4.5.3 Espectrometría de Masas 
En la Tabla 4.18 aparecen los fragmentos más representativos encontrados 
en el espectro de masas del compuesto [{(CO)3Mo}(3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3(3-N)}] 
(37).  
Tabla 4.18. Espectrometría de masas para el complejo 37. 
 (37) 
M (g/mol) 791.30 
 m/z % 
[M]+ 791 13 
[M-CO] + 763 5 
[M-2CO] + 735 22 
[M-3CO] + 707 87 
[M-Mo(CO)3]
 + 611 80 
Aparte del pico molecular (793 m/z), aparecen fragmentos originados por 
la pérdida sucesiva de grupos carbonilo. También se registra la señal 
correspondiente al precubano 36 (611 m/z) y las fragmentaciones debidas a la 
eliminación de los grupos (5-C5Me5). 
En general, la baja volatilidad† de los complejos 41-44 impidió obtener 
patrones de fragmentación completos. Solamente en el caso del compuesto 43 
se detectó el ión molecular hidronado [M+H]+. Los espectros de estos 
compuestos muestran las fragmentaciones debidas a la pérdida de los diferentes 
grupos soportados sobre el óxido organometálico.  
Tabla 4.19. Espectrometría de masas para los complejos 41, 42 y 43. 
 (41) (42) (43) 
M (g/mol) 793.55 807.54 807.54 
 m/z % m/z % m/z % 
[M+H]+     808 1 
[M-Ph]+ 716 2     
[M-NCPhRa]+ 613 14 613 2 613 5 
[M-NCPhRa -O]+ 597 17     
aR= Me(C6H4) 
En la zona de los espectros entre m/z 500 y 200 se encuentran las señales 
debidas a la fragmentación de la unidad [{Ti(5-C5Me5)O}3]. Y finalmente, en la 
                                               
†Este hecho hace que los espectros de masas de los compuestos 38-40 no aporten 
información relevante. 
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zona de m/z < 200 observamos los picos correspondientes a la ruptura de los 
diferentes restos orgánicos. 
Tabla 4.20. Espectrometría de masas para el complejo 44. 
 (44) 
M (g/mol) 1004.56 
 m/z % 
[M-ArNC-ArNCCNAr]+ 611 4 
[M-ArNC-ArNCCNAr-C5Me5]
 + 477 22 
[M-ArNC-ArNCCNAr-2C5Me5]
 + 341 14 
Ar= 2,6-Me2(C6H3) 
4.5.4 Determinación estructural por difracción de rayos-X  
El estudio de las estructuras de los complejos 37-40 y 42-44 se llevó a cabo 
mediante difracción de rayos-X de monocristal. 
Los cristales del complejo 37 únicamente se pudieron conseguir tras 
mantener la mezcla de reacción de los reactivos de partida con la mínima 
agitación durante varios días. Todos los intentos por evitar la agitación o 
recristalizar el producto precipitado fueron infructuosos. Una vez obtenidos, el 
estudio de difracción muestra la existencia de dos moléculas independientes por 
celdilla unidad, pero la mala calidad de los monocristales conduce a un desorden 
importante en las posiciones de algunos átomos de la molécula. 
Por otro lado, los cristales de los complejos 38-40 se obtuvieron al enfriar 
lentamente, hasta temperatura ambiente, las mezclas de reacción en tolueno o 
benceno. En los casos de los complejos 38 y 39, los cristales dorados que 
precipitaron presentaban benceno deuterado de cristalización. 
Al enfriar disoluciones concentradas y filtradas de los complejos 42 y 43 en 
hexano a -20°C se consiguieron monocristales granates adecuados para su 
estudio por difracción de rayos-X. 
Finalmente, los monocristales de color negro del complejo 44 se lograron 
al filtrar la mezcla de reacción que se había dejado en agitación a temperatura 
ambiente durante dos días. 
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4.5.4.1 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 37  
En la Figura 4.10 se muestra la estructura cristalina del derivado 37, donde 
se puede observar como el fragmento [Mo(CO)3] ocupa el vértice vacante del 
ligando precubano oxonitruro. Así, la estructura está compuesta por un cubo 
inorgánico [MoTi3NO3] que presenta un plano de simetría que pasa por los 
átomos N(1), Ti(1), O(22) y Mo(1). 
 
Figura 4.10. Estructura cristalina del complejo 37. 
La Tabla 4.21 recoge una selección de las distancias y ángulos más 
significativos. El átomo de molibdeno adopta una geometría de antiprisma 
trigonal con ángulos comprendidos entre 79.2(6)° y 98.6(5)°. El ligando 
organometálico se encuentra coordinado de forma fac a través de los tres 
átomos de oxígeno y los grupos carbonilo presentan una disposición eclipsada 
con respecto a los grupos pentametilciclopentadienilo. 
Las distancias de enlace Mo-O [media: 2.317(4) Å] son similares a las 
observadas en el complejo análogo formado por el compuesto 2 y ligeramente 
más largas que las encontradas en otras estructuras en las que molibdeno, con 
un índice de coordinación seis, aparece unido a tres grupos carbonilo y a tres  
átomos de oxígeno, como fac-[Mo(CO)3(dmf)3] (2.26(2) Å)
[192]  
 o fac-[Mo(CO)3(Hcmal)] (2.25(4) Å)
[193] (Hcmal= Ácido citramálico). Sin embargo 
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los ángulos O-Mo-O observados *media: 79.2(6)°+ son ≈4° más anchos que los del 
complejo análogo con 2, lo que podría relacionarse con que las distancias de 
enlace Ti-O sean ≈0.05 Å más largas.[33] 
Tabla 4.21. Distancias (Å) y ángulos medios (°) de 37. 
Ti···Ti 2.79(1) Ti-N-Ti 92.6(2) 
Ti···Mo 2.974(9) Ti-O-Ti 94.6(3) 
Ti-N 1.93(1) Ti-O-Mo 89.0(6) 
Ti-Ct 2.066(9) O-Ti-O 101.7(4) 
Ti-Oanillo  1.903(9) O-Mo-O 79.2(6) 
Mo-O 2.317(4) O-Mo-C 98.6(5) 
Mo-C 1.954(7) C-Mo-C 83.56(4)  
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
Respecto al oxonitruro 36 de partida (ver pág. 138), se puede observar un 
acortamiento de 0.13 Å en las distancias de enlace Ti-N y los ángulos Ti-N-Ti 
[media: 92.6(2)°] sufren un incremento de 6° para permitir la incorporación del 
fragmento [Mo(CO)3].  
Por último, las distancias de enlace Mo-CO [1.954(7) Å] son similares a las 
encontradas en estructuras de tipo [Mo(CO)3(OR)3].
[173, 192-194]  
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4.5.4.2 Estudio estructural por difracción de rayos-X de los complejos 38, 39 y 40  
Los complejos 38-40 presentan una geometría molecular con el mismo 
motivo estructural, por lo que se hará una discusión conjunta intentando poner 
de manifiesto las tendencias observadas en los parámetros de enlace más 
significativos. 
Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran la estructura cristalina completa y 
simplificada respectivamente del complejo 38, análoga a la que poseen 39 y 40. 
En la Tabla 4.22 se recoge una selección de parámetros estructurales para estos 
compuestos.  
 
Figura 4.11. Estructura cristalina del complejo 38.  
Como se puede observar, estas especies presentan dos anillos [Ti3O3], 
unidos a través de dos átomos de oxígeno que actúan como puente, adquiriendo 
una geometría similar a la encontrada para el derivado hidroxo de cinc publicado 
por Kim et al.[195] En el centro de ese nuevo anillo [Ti4O4] formado se localiza el 
centro de inversión que relaciona las dos mitades de la molécula (Figura 4.12). La 
existencia de grupos pentametilciclopentadienilo unidos a Ti(2) y Ti(3) completa 
la geometría típica de taburete de piano de tres patas para estos centros 
metálicos, mientras que Ti(1) cubre sus vacantes de coordinación uniéndose 
además a un fragmento [(CO5)MCN]
- (M= Cr, Mo y W).  
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Figura 4.12. Vista simplificada del complejo 38.  
La ruptura de dos de los tres enlaces Ti-N conduce a que los anillos [Ti3O3] 
puedan presentar una disposición con menor tensión que la que observábamos 
para el complejo 36, donde el átomo de nitrógeno apical actuaba como puente 
entre los tres átomos de titanio. Esta relajación estructural conduce a distancias 
Ti···Ti aproximadamente 0.6 Å más largas (ver Tabla 4.22) y que los anillos [Ti3O3] 
presenten una configuración de bote en la que los ángulos Ti-O-Ti son ≈35° más 
abiertos, siendo el valor de 135° similar al que presentan otras estructuras 
trinucleares de titanio en las que no existen otros ligandos diferentes de oxígeno 
que actúen como puente.[11, 80, 196]  
Por otro lado, el ángulo formado por los planos Ti(1), Ti(2), Ti(3) y Ti(2), 
Ti(3), Ti(2’) y Ti(3’) adquiere un valor *70.0(1)° (38), 70.1(1)° (39) y 70.5(1)° (40)] 
superior al encontrado para el hidroxo compuesto de cinc análogo [54.2(1)°].[195]  
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Tabla 4.22. Selección de distancias (Å), ángulos (°) y ángulos diedros (°) de los complejos 38-40. 
 M= Cr (38) M= Mo (39) M= W (40) 
Ti···Tianillo 3.42(2)* 3.41(2)* 3.42(3)* 
Ti(2)···Ti(3) 3.44(1) 3.44(1) 3.45(1) 
Ti(2)···Ti(3’) 3.66(1) 3.66(1) 3.65(1) 
Ti(2)···Ti(2’) 5.06(1) 5.06(1) 5.08(1) 
Ti(3)···Ti(3’) 4.99(1) 4.99(1) 4.97(1) 
Ti(1)-N(1) 2.093(4) 2.082(6) 2.089(4) 
Ti-Oanillo 1.85(3)* 1.85(3)* 1.85(2)* 
Ti-Ct 2.13(8)* 2.09(4)* 2.10(4)* 
M-C(101) 2.054(5) 2.175(7) 2.176(6) 
M-C 1.91(2)* 2.05(4)* 2.05(2)* 
N(1)-C(101) 1.154(6) 1.175(8) 1.146(7) 
Ti(1)-N(1)-C(101) 173.6(4) 174.1(6) 175.7(4) 
Ti-O(1)-Ti 160.2(1)* 160.5(2)* 159.6(2)* 
Ti-O-Ti 134.8(7)* 135(1)* 135(1)* 
O-Ti-O 103(2)* 103(2)* 104(2)* 
N(1)-C(101)-M 176.5(4) 175.1(6) 179.2(5) 
* Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
Los fragmentos [MCN(CO)5]
- unidos a Ti(1) mediante un enlace Ti-N son 
poco frecuentes en la bibliografía, no llegan a un centenar en la última revisión 
del Cambridge Crystallographic Database y de ellos la mayoría presentan como 
átomo central un elemento del grupo 6. La distancia Ti(1)-N(1) [M= Cr, 2.093(4) 
Å; M= Mo, 2.082(6) Å; M= W, 2.089(4) Å] es similar a las publicadas como enlaces 
sencillos en el amido derivado de titanio [(CO)5W{C(NMe2)O} 
Ti(5-C5Me5)(NMe2)2] [media: 2.058 Å)]
[197] ó el complejo imido 
[Ti(5-C5Me5)2(NCO)(N=C(H)C6H4Me)] [Ti-N(1) 2.072(4) Å].
[198]  
El átomo central del fragmento [(CO)5MCN]
- (M= Cr (39), Mo (40), W (41)) 
presenta un entorno octaédrico con distancias de enlace M-C [M= Cr, 1.91(2) Å; 
M= Mo, 2.05(4) Å; M= W, 2.05(2) Å] similares a las ya publicadas para complejos 
con el mismo tipo de unidades [M(CN)(CO)5] [M= Cr, 1.897 Å; M= Mo, Å; M= W, 
2.03 Å],[184, 199, 200] aunque son ≈0.12 Å más cortas que la encontrada para la 
conexión con el grupo cianuro que actúa como puente entre el elemento del 
grupo 6 y Ti(1). Por otro lado, las distancias C(101)-N(101) son análogas a las 
descritas en la bibliografía para un triple enlace entre estos elementos [CN 1.14 
Å].[79]  
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4.5.4.3 Estudio estructural por difracción de rayos-X de los complejos 42 y 43  
Al igual que en el apartado anterior, la similitud de los complejos 42 y 43 
nos obliga a realizar un tratamiento conjunto de sus datos estructurales. 
En las Figuras 4.13 y 4.14 se muestran las estructuras cristalinas de estos 
complejos, mientras que en las Tablas 4.23 y 4.24 aparecen los parámetros 
estructurales más significativos de cada molécula. 
 
Figura 4.13. Estructura cristalina del complejo 42 
Tabla 4.23. Selección de distancias (Å) y ángulos (°) del complejo 42. 
Ti(1)···Ti(3) 2.672(1) Ti(1)-O-Ti(3) 92.5(1)* 
Ti(2)···Ti 3.237(6)* Ti(2)-O-Ti 123.1(5)* 
Ti(2)-N(1) 1.857(4) Ti(2)-N(1)-C(1) 166.6(4) 
Ti-Oanillo 1.84(2)* O-Ti-Oanillo 102(1)* 
Ti-Ct 2.056(6)* O(13)-Ti-O(133) 84.8(4)* 
C(1)-N(1) 1.255(6) N(1)-C(1)-C 120.3(1)* 
C(1)-C 1.504(3)* C(51)-C(1)-C(61) 119.4(4) 
Ángulo entre plano Ti3 y Ti(2)-N(1) 108.7(1) 
*Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
Las estructuras cristalinas de los complejos 42 y 43 muestran una cierta 
semejanza con la que presentaban los complejos 38-40; el núcleo de la 
estructura está constituido por tres átomos de titanio enlazados a través de tres 
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átomos de oxígeno que actúan como puente y uno de los tres centros metálicos 
completa su esfera de coordinación mediante la formación de un enlace sencillo 
con un grupo cetimida [PhRCN] [R= p-MePh (42), o-MePh (43)], pero a diferencia 
de los complejos anteriores, en 42 y 43 los otros dos átomos de titanio 
completan sus vacantes de coordinación con un cuarto puente de oxígeno en 
lugar de establecer una estructura dímera. 
La geometría de los tres centros metálicos en los complejos 42 y 43 se 
puede considerar como el típico taburete de piano de tres patas, con los grupos 
pentametilciclopentadienilo dirigidos hacia fuera del anillo [Ti3O3]. Por otro lado, 
los átomos de titanio junto con O(12) y O(23) forman un plano, situándose O(13) 
a una distancia de [1.23(1) Å (42), 1.24(1) Å (43)] por debajo del plano, mientras 
que O(133) se encuentra a [1.26(1) Å (42), 1.26(1) Å (43)] por encima.  
 
Figura 4.14. Estructura cristalina del complejo 43 
Tabla 4.24. Selección de distancias (Å) y ángulos (°) del derivado 43. 
Ti(1)···Ti(3) 2.672(1) Ti(1)-O-Ti(3) 92.3(1)* 
Ti(2)···Ti 3.245(1)* Ti(2)-O-Ti 123.8(3)* 
Ti(2)-N(1) 1.855(4) Ti(2)-N(1)-C(1) 165.5(4) 
Ti-Oanillo 1.82(7)* O-Ti-Oanillo 102(1)* 
Ti-Ct 2.057(4) O(13)-Ti-O(133) 85.0(7)* 
C(1)-N(1) 1.271(6) N(1)-C(1)-C 120.2(9)* 
C(1)-C 1.508(9)* C(51)-C(1)-C(61) 119.5(4) 
Ángulo entre plano Ti3 y Ti(2)-N(1) 111.4(1) 
* Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo  
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Hay que destacar que, de forma análoga a lo que se observa en los algunos 
de los complejos de los Capítulos 2 y 3, la existencia de un puente adicional entre 
dos de los átomos de titanio de la estructura, en este caso de oxígeno, obliga a 
que la distancia entre ambos centros metálicos [2.672(1) Å (42), 2.673(1) Å (43)] 
disminuya con respecto a la que presentan éstos con el tercer titanio que 
soporta el grupo cetimida [3.237(6) Å (42), 3.245(1) Å (43)].  
De igual modo, la presencia de ese doble puente oxo en la estructura 
condiciona el valor de los ángulos Ti-O-Ti y O-Ti-O directamente implicados en el 
ciclo de cuatro miembros, con valores ≈30° y ≈15° inferiores al resto de los 
encontrados en la molécula, respectivamente. No obstante, estos valores son 
similares a los publicados para complejos que presentan sistemas [Ti2(-O)2] 
como [{Ti(5-C5H2(SiMe3)3-1,2,4)Cl}2(-O)2] [Ti···Ti 2.71(1) Å, Ti-O-Ti 95.8(1)°, 
O-Ti-O 84.2(1)°][201] o un grupo alquilideno puente adicional al puente oxo como 
[{(Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHMe)(NPh2)] [Ti···Ti 2.803(1) Å, Ti(2)-O(23)-Ti(3) 
99.3(1)°, Ti(2)-C(41)-Ti(3) 82.8(1)°].[27]  
El átomo de carbono C(1) del ligando cetimida [PhRCN] (R= p-MePh (42), 
o-MePh (43)) presenta un entorno triangular plano [= 360° (42), 359.9° (43)] 
típico de una hibridación sp2. Por otro lado, las distancias C=N en este fragmento 
[1.255(6) Å (42), 1.271(6) Å (43)] tienen un valor dentro del rango 
correspondiente a un enlace C(sp2)=N[79] y, al igual que ocurre con las distancias 
Ti-N [1.857(4)Å (42), 1.855(4)Å (43)], son similares a las encontradas en la 
bibliografía para otros derivados cetimida de titanio(IV).[186, 202, 203]  
Estos valores de distancias Ti-N se sitúan entre los asignados en la 
bibliografía para el doble enlace Ti=NR (media 1.722 Å) y el enlace sencillo Ti-NR2 
(media 1.939 Å).[173, 186] Este hecho, unido a que el ángulo Ti-N-C es 
prácticamente lineal [Ti-N-C 166.6(4)° (42), 165,5(45)° (43)] permite suponer la 
existencia de un marcado carácter  al enlace Ti-N.[186] 
Además, estas distancias son aproximadamente 0.2 Å más cortas que las 
encontradas en los complejos 38-40, lo que establece una diferencia importante 
en cuanto al tipo de interacción existente entre el átomo de titanio y el grupo 
N-terminal se refiere. Mientras que, como se acaba de proponer, en 42-43 existe 
un cierto carácter múltiple en el enlace Ti-N, en los complejos 38-40 solo se 
puede considerar una interacción de enlace sencillo.  
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4.5.4.4 Estudio estructural por difracción de rayos-X del complejo 44  
En la Figura 4.15 se muestra la estructura cristalina del complejo 44, 
mientras que en la Figura 4.16 se puede observar una vista simplificada de la 
misma molécula. En la Tabla 4.25 aparecen una selección de distancias y ángulos 
de este complejo. 
 
Figura 4.15. Estructura cristalina del complejo 44. 
La estructura del complejo 44 se podría describir como una superficie, 
constituida por tres átomos de titanio y tres de oxígeno, sobre la que se 
encuentran soportados un fragmento [ArNCN] [Ar= 2,6-Me2(C6H3)], que aparece 
coordinado por debajo del anillo [Ti3O3] a uno de los centros metálicos, y otro 
fragmento [ArNCCNAr] que, por encima del anillo [Ti3O3], actúa como puente 
entre los dos centros metálicos restantes. 
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Figura 4.16. Detalle de la estructura cristalina del complejo 44. [Ar= 2,6-Me2(C6H3)] 
Tal y como ya se comentó en el apartado 4.4, la estructura del complejo 44 
resultó ser muy diferente de lo que se había previsto. De hecho, la formación del 
fragmento [ArNCCNAr] aparece escasamente en la bibliografía y habitualmente 
esas unidades no presentan exactamente el mismo sistema de enlace, por 
ejemplo, los átomos de carbono suelen tener sustituyentes. Hasta donde alcanza 
nuestro conocimiento, la única estructura de la bibliografía en la que el sistema 
de enlace es similar es la publicada por Hessen et al. para el complejo 
[{Ti(5-C5Me5)Cl2}2{-N2C2(2,6-Me2(C6H3))2}].
[188]  
 
Figura 4.17. Detalle estructural del complejo [{Ti(5-C5Me5)Cl2}2{-N2C2(2,6-Me2(C6H3))2}].  
En el grupo [ArNCCNAr] la distancia de enlace N(6)-C(61) [1.447(7) Å] es 
similar a la encontrada en compuestos sencillos como metilamina [1.47 Å],[79] 
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mientras que la distancia N(5)-C(51) [1.236(7) Å] presenta un valor intermedio 
entre el enlace doble [1.38 Å][79] y uno triple [1.16 Å][79, 204, 205] y C(51)-C(61) 
[1.324(8) Å] corresponde a una situación de doble enlace.[79] Si a estos datos se le 
suma el valor del ángulo N(5)-C(51)-C(61) [166.8(6)°], se puede proponer la 
existencia de dos dobles enlaces acumulados en torno a C(51), sin deslocalización 
electrónica a lo largo del enlace C(61)-N(6). Esta situación difiere notablemente 
respecto a lo publicado por Hessen donde todo el sistema [NCCN], con distancias 
de enlace N=C y C=C de ≈1.4 Å, presentaba deslocalización electrónica y se 
encontraba implicado en el enlace con los centros metálicos. En nuestro caso 
sólo N(6) y C(61) interaccionan con Ti(2) y Ti(1), al menos en estado sólido, 
debido quizás a un mayor requerimiento estérico por parte del fragmento 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3]. 
Tabla 4.25. Distancias (Å) y ángulos (°) del producto 44. 
Ti(1)···Ti(2) 3.047(1) Ti(1)-C(61)-C(51) 116.5(1) 
Ti(1)···Ti(3) 3.229(1) Ti(1)-C(61)-N(6) 118.1(4) 
Ti(2)···Ti(3) 3.325(1) Ti(2)-N(6)-C(61) 103.6(3) 
Ti(1)-C(61) 2.188(6) Ti(2)-N(6)-C(62) 138.7(3) 
Ti-Oanillo 1.84(3)* Ti(3)-N(1)-C(71) 159.9(5) 
Ti(1)···N(5) 3.95(1) Ti(1)-O12-Ti(2) 111.2(1) 
Ti(2)-N(6) 1.930(4) Ti(1)-O(13)-Ti(3) 122.4(2) 
Ti(3)-N(1) 2.004(6) Ti(2)-O(23)-Ti(3) 128.8(2) 
Ti(2)···C(61) 2.67(1) O-Ti-N(1) 102.9(7)* 
Ti-Ct 2.071(7)* O-Ti-Oanillo 103(2)* 
C(51)-C(61) 1.324(8) N(1)-C(71)-N(7) 171.0(7) 
C(51)-N(5) 1.236(7) N(5)-C(51)-C(61) 166.8(6) 
C(61)-N(6) 1.447(7) N(6)-C(61)-C(51) 124.9(5) 
C(71)-N(1) 1.183(8) C(51)-N(5)-C(52) 133.7(5) 
C(71)-N(7) 1.251(9) C(62)-N(6)-C(61) 117.1(4) 
C-N 1.41(1)* C(71)-N(7)-C(72) 136.6(7) 
*Valores medios 
Ct centroide del anillo pentametilciclopentadienilo 
La distancia de enlace Ti(2)-N(6) de 1.930(4) Å sugiere una interacción Ti-N 
sencilla de acuerdo con la base cristalográfica de Cambridge,[173] del mismo modo 
que C(61) y Ti(1) mantienen también una distancia típica de enlace sencillo.[79] 
Los datos espectroscópicos en disolución a temperatura ambiente nos incitan a 
considerar una posible interacción Ti(2)···C(61), esta posibilidad se descarta 
finalmente en estado sólido ya que la distancia de 2.67(1) Å es demasiado larga, 
a pesar de que en la bibliografía se comentan interacciones de hasta 
2.546(2)Å.[206]  
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El otro fragmento orgánico, formado por los átomos N(1)-C(71)-N(7)-Ar se 
encuentra unido de forma  a uno de los átomos de titanio del anillo [Ti3O3]. La 
distancia Ti(3)-N(1) de 2.004(6) Å puede considerarse típica de un enlace sencillo 
entre titanio y nitrógeno, como se observa en los complejos 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHMe)(NPh2)] (2.007(4)Å)
[27], [(CO)5W{C(NMe2)O} 
Ti(5-C5Me5)(NMe2)2] (2.05(1) Å)
[197] ó [TiCp2(N=C=N-Ph)2] (2.002(4)Å).
[187] De 
igual modo, el ángulo N(1)-C(71)-N(7) (171.0(7)°) es prácticamente idéntico a los 
observados en [TiCp2(N=C=N-Ph)2] (171.3(5)°, 173.8(6)°).
[187] Y, como en este 
caso, el carbono intermedio presenta dos enlaces dobles C(71)-N(1) [1.183(8) Å] 
y C(71)-N(7) [1.251(9) Å].  
Para terminar, el núcleo molecular [Ti3(
5-C5Me5)3O3] revela una distancia 
de enlace media Ti-O de 1.84(3)Å, común en esta clase de complejos como ya se 
ha observado a lo largo de la Memoria.[65, 80, 83, 85, 113] Otro hecho a resaltar es que 
los tres ángulos Ti-O-Ti presentan valores diferentes entre sí Ti(1)-O(12)-Ti(2) 
[111.2(1)°], Ti(3)-O(13)-Ti(1) [122.4(2)°] y Ti(3)-O(23)-Ti(2) [128.8(2)°], cuando 
por lo general en las estructuras presentadas en la Memoria dos de los ángulos 
suelen tener valores similares, mientras que el tercero, que suele unir a dos 
átomos de titanio enlazados por un ligando puente (sea alquilideno u oxígeno) 
adquiere otro valor. No obstante, dichos valores de ángulos se encuentran 
dentro de lo esperado para esta clase de estructuras.[11] 
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5.1 Condiciones generales de trabajo 
Todas las preparaciones y experimentos descritos en esta memoria han 
sido realizados bajo atmósfera inerte de argón (UN-45), con cantidades de O2 y 
H2O menores de 3 ppm, empleando técnicas de Schlenk y doble línea de argón-
vacío. En los casos en los que la sensibilidad de los reactivos o productos así lo 
requería se utilizó una caja seca (MBraun, modelo MB 150-GII) con un contenido 
de O2 inferior a 1 ppm y de H2O inferior a 0.1 ppm.
[207]  
Los disolventes orgánicos empleados en las experiencias fueron 
suministrados por SDS y se purificaron según los métodos especificados en la 
bibliografía, tal y como se recoge en la Tabla 5.1, siendo destilados y recogidos 
bajo atmósfera inerte antes de ser utilizados.[207, 208]  
Tabla 5.1. Disolventes y agentes desecantes empleados. 
Disolvente Agente desecante 
Pentano Na/K 
Hexano Na/K 
Tolueno Na/K 
Tetrahidrofurano (THF) Na/Benzofenona 
Éter etílico Na/Benzofenona 
Algunos de los procesos fotoquímicos se realizaron en una cámara oscura 
que contiene en su interior una lámpara ultravioleta de mercurio (Philips 
Belgium, modelo HPK, 125 W). El resto de las reacciones fotoquímicas se llevaron 
a cabo mediante exposición de los matraces de reacción a la luz solar directa o 
bajo una lámpara solar (Osram ultra-vita lux, 300W). Los tratamientos térmicos 
que requirieron temperaturas superiores a 120 ºC se realizaron en autoclaves 
Roth modelo III (300 mL) con una fuente de calor modelo 30S (20-300°C). 
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5.2 Técnicas estructurales y de análisis 
5.2.1 Análisis elemental de C, H y N 
Los análisis cuantitativos de carbono, hidrógeno y nitrógeno se realizaron 
en el microanalizador Leco CHNS-932. Las muestras se prepararon en el interior 
de una caja seca, pesando la muestra en cápsulas cilíndricas de estaño de 
dimensiones 7x3 mm que sellaron posteriormente por presión. Los datos 
analíticos de los complejos sintetizados aparecen en la descripción de las 
correspondientes preparaciones. 
5.2.2 Espectrofotometría infrarroja (IR) 
Los espectros de IR se han obtenido en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 
IR-FT Spectrum 2000, registrando las zona comprendida entre 4000 y 360 cm-1. 
Las muestras se prepararon dentro de la caja seca en pastillas de KBr bajo 
atmósfera inerte.  
5.2.3 Espectrometría de masas (EM) 
Los espectros de masas se realizaron en los espectrómetros Hewlett-
Packard 5988A y Thermo scientific ITQ-900, que cubren un rango m/z entre 
50-1000 u.m.a. y 3-900 u.m.a. respectivamente; en ambos espectrómetros se ha 
utilizado la técnica de Impacto Electrónico (IE).  
5.2.4 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) 
Los espectros de RMN se han registrado a temperatura ambiente en los 
espectrómetros Varian modelos Unity-300 Plus y Mercury-300 (300 MHz para 1H 
y 75 MHz para 13C). Los desplazamientos químicos () se dan en ppm respecto al 
TMS, tomando como referencia interna los disolventes deuterados para los 
espectros de 13C o el resto no deuterado de los mismos para los espectros de 1H. 
Los datos correspondientes a los disolventes empleados se recogen en la Tabla 
5.2. Todos los disolventes se mantuvieron y utilizaron bajo atmósfera inerte. 
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Tabla 5.2. Disolventes deuterados empleados. 
Disolvente % D Purificación 
Suministrador/ 
V. (mL) 
H (ppm) C (ppm)
Benceno-d6 >99.6 
Destilado sobre 
Na/K 
SDS/ 100 7.15 128.0 
Cloroformo-d1 >99.8 
Destilado sobre 
CaH2 
SDS/ 100 7.24 77.0 
Tolueno-d8 >99.5 
Secado con 
M. sieve 
SDS/ 10 
2.03, 6.98, 
7.00, 7.09 
20.4, 125.2, 128.0, 
128.9, 137.5 
5.2.5 Difracción de rayos-X 
La determinación de las estructuras moleculares de 3, 4, 6-8, 10, 12-14, 16, 
21, 22, 26, 31, 32, 36-40 y 42-44 se llevó a cabo mediante el estudio de difracción 
de rayos-X de monocristales en un difractómetro Bruker-Nonius Kappa CCD. 
Para llevar a cabo el estudio estructural se extrae una pequeña fracción de 
cristales que se recubren con una capa de perfluoropoliéter (Fomblin®Y). Con 
ayuda de un microscopio estereoscópico se selecciona un cristal adecuado para 
el experimento, que soportado en un cryoloop® se coloca inmediatamente en el 
difractómetro bajo una corriente de N2 a baja temperatura (200 K) (ver Tablas 
5.3 a 5.7). 
La resolución de todas las estructuras fue realizada por el Dr. Avelino 
Martín en la Universidad de Alcalá. Además, el doctorando ha seguido el proceso 
de resolución de algunas de las estructuras de rayos-X, lo que ha servido para 
poner en práctica los conocimientos adquiridos en los cursos de doctorado. 
5.3 Estudios Teóricos 
Los estudios teóricos que se han mencionado a lo largo de la Memoria han 
sido realizados por el Prof. J. M. Poblet y el Dr. Jorge. J. Carbó en el Departament 
de Química Física i Inorgánica de la Universidad Rovira i Virgili. Para ello han 
empleado cálculos basados en la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)[59] con 
el programa Gaussian03.[209]  
En los cálculos de DFT, los grupos metilo de los ligandos 
pentametilciclopentadienilo (5-C5Me5, Cp*) han sido sustituidos por átomos de 
hidrógeno con el fin de agilizar el proceso de cálculo. 
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Tabla 5.3. Datos cristalográficos de los complejos 3, 4, 6 y 7. 
Compuesto 3·1/2 C6H14 4 6 7 
Fórmula empírica C52H69O4SiTi3 C40H68O4SiTi3 C41H70O4SiTi3 C43H58O5SiTi3 
Mr 929.86 784.73 798.76 826.68 
 (Mo) [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino triclínico Monoclínico Monoclínico Triclínico 
Grupo espacial P -1 P 21/c P 21/n P -1 
a (Å) 11.036(3) 17.835(3) 19.598(5) 11.33(5) 
b (Å) 79.029(15) 11.919(3) 11.103(1) 11.35(7) 
c (Å) 11.442(3) 20.529(3) 21.337(7) 19.71(7) 
 (°) 81.683(15) 90 90 77.4(2) 
 (°) 23.111(5) 94.317(13) 102.27(2) 78.0(2) 
 (°) 63.021(17) 90 90 61.0(3) 
Volumen (Å3) 2547.6(11) 4351.4(14) 4536.7(19) 2147(17) 
Z 2 4 4 2 
calc. (g·cm
-3) 1.212 1.198 1.169 1.278 
F(000) 986 1680 1712 872 
Tamaño cristal mm3 0.52x 0.34x 0.13 0.35x 0.29x 0.26 0.21x 0.20x 0.11 0.20x 0.20x 0.20 
 (mm-1) 0.523 0.600 0.576 0.613 
Reflexiones únicas 11519 9978 10419 4983 
Reflexiones observadas 
[F>4(F)] 
5764 5673 5921 2652 
R1 0.059 0.062 0.058 0.1327 
wR2 0.108 0.127 0.1255 0.2993 
GOF 0.936 1.029 1.025 1.052 
Mayor dif. pico/hoyo 0.368/ -0.361 0.659/ -0.395 0.815/ -0.855 0.606/ -0.615 
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Tabla 5.4. Datos cristalográficos de los complejos 8, 10, 12 y 13.  
Compuesto 8 10 12 13 
Fórmula empírica C37H62O5SiTi3 C38H64O5SiTi3 C36H60O6SiTi3 C34H54O6SiTi3 
Mr 758.66 772.68 760.63 730.56 
 (Mo) [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino Ortorrómbico Monoclínico Ortorrómbico Monoclínico 
Grupo espacial P na21 P 21/c P nma C 2 
a (Å) 17.254(3) 16.674(4) 19.254(4) 19.300(5) 
b (Å) 14.463(4) 16.408(4) 16.546(4) 19.186(4) 
c (Å) 16.534(3) 15.859(5) 12.776(1) 11.298(2) 
 (°) 90 90 90 90 
 (°) 90 90.30(2) 90 109.182(13) 
 (°) 90 90 90 90 
Volumen (Å3) 4126.1(15) 4339(2) 4070.2(13) 3951.4(14) 
Z 4 4 4 4 
calc. (g·cm
-3) 1.221 1.183 1.241 1.228 
F(000) 1616 1648 1616 1544 
Tamaño cristal mm3 0.35x 0.23x 0.14 0.47x 0.42x 0.35 0.10x 0.10x 0.10 0.36x 0.25x 0.21 
 (mm-1) 0.632 0.602 0.642 0.659 
Reflexiones únicas 9412 9966 4824 9094 
Reflexiones observadas 
[F>4(F)] 
5156 7702 2909 5683 
R1 0.0584 0.0624 0.0522 0.0563 
wR2 0.1376 0.1374 0.1171 0.1124 
GOF 1.014 1.136 1.01 1.037 
Mayor dif. pico/hoyo 0.45/ -0.381 0.54/ -0.666 0.805/ -0.523 0.382/ -0.324 
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Tabla 5.5. Datos cristalográficos de los complejos 14, 16, 21, 22 y 26. 
Compuesto 14·1/2 C6H14 16 21 22 26 
Fórmula empírica C53H69O4Ti3 C45H60O4Ti3 C36H58O4Ti3 C35H56O4Ti3 C45H60O4Ti3 
Mr 913.78 808.63 698.52 684.5 808.63 
 (Mo) [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Ortorrómbico Ortorrómbico Monoclínico 
Grupo espacial P -1 P -1 P bca P bca P 21/a 
a (Å) 10.8989(15) 11.5553(8) 17.575(3) 17.660(7) 17.314(3) 
b (Å) 11.3763(15) 12.834(4) 22.434(3) 21.957(3) 11.447(3) 
c (Å) 22.666(4 16.053(4) 38.629(8) 39.108(9) 22.935(8) 
 (°) 80.288(10) 111.878(19) 90 90 90 
 (°) 82.952(12) 93.858(19) 90 90 106.141(13) 
 (°) 63.619(10) 101.226(15) 90 90 90 
Volumen (Å3) 2478.0(6) 2141.3(9) 15231(5) 15165(7) 4366(2) 
Z 2 2 16 16 4 
calc. (g·cm
-3) 1.225 1.254 1.219 1.199 1.23 
F(000) 970 856 5952 5824 1712 
Tamaño cristal mm3 0.35x 0.27x 0.24 0.28x 0.28x 0.2 0.15x 0.13x 0.125 0.49x 0.45x 0.16 0.18x 0.16x 0.16 
 (mm-1) 0.514 0.585 0.647 0.649 0.574 
Reflexiones únicas 11336 9813 8704 17403 10001 
Reflexiones 
observadas [F>4(F)] 
5596 5359 2653 17403 6048 
R1 0.0961 0.0585 0.0811 0.0747 0.0624 
wR2 0.1764 0.1203 0.1689 0.1492 0.1666 
GOF 1.017 1.007 0.75 0.973 0.85 
Mayor dif. pico/hoyo 0.653/ -0.444 0.34/ -0.378 0.441/ -0.395 0.528/ -0.448 0.652/ -0.41 
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Tabla 5.6. Datos cristalográficos de los complejos 31, 32, 36, 37 y 38. 
Compuesto 31·C5H12  32 36 37 38 C6H6 
Fórmula empírica C65H76O5Ti3 C39H61BO3Ti3 C30H45NO3Ti3 C33H45MoNO6Ti3 C78H96N2O18Cr2Ti6  
Mr 1080.96 732.39 611.37 791.25 1740.79 
 (Mo) [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Ortorrómbico Ortorrómbico Triclínico 
Grupo espacial P -1 P 21/c  P nam P nma P -1 
a (Å) 11.2413(12) 11.313(3) 11.839(2) 22.009(4) 12.798(2) 
b (Å) 16.558(4) 19.171(17) 13.792(3) 17.244(3) 12.924(2) 
c (Å) 17.476(4) 19.088(12) 19.361(3) 20.347(4) 13.349(2) 
 (°) 87.39(2) 90 90 90 78.901(11) 
 (°) 72.109(10) 105.61(3) 90 90 76.558(11) 
 (°) 83.224(18) 90 90 90 76.706(11) 
Volumen (Å3) 3073.7(12) 3987(5) 3161.6(10) 7722(3) 2067.2(4) 
Z 2 4 4 8 1 
calc. (g·cm
-3) 1.168 1.22 1.284 2.378 1.398 
F(000) 1144 1560 1288 5764 902 
Tamaño cristal mm3 0.30x 0.30x 0.20 0.20x 0.20x 0.20 0.29x 0.27x 0.20 0.21x 0.18x 0.18 0.24x 0.13x 0.11 
 (mm-1) 0.425 0.619 0.768 1.393 0.866 
Reflexiones únicas 13995 6984 3739 6431 9450 
Reflexiones observadas 
[F>4(F)] 
7065 4126 2879 5367 6292 
R1 0.0662 0.0675 0.0494 0.1108 0.0658 
wR2 0.1401 0.1412 0.1219 0.2692 0.1407 
GOF 1.019 1.047 1.102 0.927 1.217 
Mayor dif. pico/hoyo 0.665/ -0.354 0.451/ -0.373 0.837/ -0.588 1.000/ -1.170 0.595/ -0.583 
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Tabla 5.7. Datos cristalográficos de los complejos 39, 40, 42, 43 y 44. 
Compuesto 39 C6H6 40 42 43 44 
Fórmula empírica C78H96N2O18Mo2Ti6 C72H90N2O18Ti6W2 C44H57NO4Ti3 C44H57NO4Ti3 C57H72N4O3Ti3 
Mr 1828.85 1926.56 807.61 807.61 1004.89 
 (Mo) [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico 
Grupo espacial P -1 P -1 P 21/c P 21/n P 21/c 
a (Å) 12.888(3) 11.769(2) 12.857(2) 12.805(1) 15.324(2) 
b (Å) 12.936(3) 12.884(2) 21.714(5) 21.745(3) 14.140(7) 
c (Å) 13.3593(9) 14.402(3) 17.775(4) 15.429(1) 25.099(9) 
 (°) 79.457(9) 73.006(12) 90 90 90 
 (°) 76.225(10) 82.133(17) 121.825(16) 103.121(9) 90.201(19) 
 (°) 76.715(15) 72.694(8) 90 90 90 
Volumen (Å3) 2085.9(7) 1991.0(6) 4216.3(15) 4184.1(8) 5439(4) 
Z 2 1 4 4 4 
calc. (g·cm
-3) 1.456 1.607 1.272 1.282 1.227 
F(000) 938 960 1704 1704 2128 
Tamaño cristal mm3 0.45x 0.25x 0.15 0.31x 0.17x 0.07 0.37x 0.35x 0.35 0.43x 0.27x 0.21 0.32x 0.13x 0.06 
 (mm-1) 0.898 3.509 0.595 0.6 0.475 
Reflexiones únicas 9513 9136 9549 9496 9515 
Reflexiones 
observadas [F>4(F)] 
6670 6661 1915 4702 6051 
R1 0.073 0.044 0.0535 0.0709 0.0815 
wR2 0.1819 0.0943 0.1045 0.1503 0.1882 
GOF 1.175 1.048 0.537 1.038 1.178 
Mayor dif. pico/hoyo 1.311/ -0.909 1.423/ -1.796 0.566/ -0.402 0.455/ -0.553 0.71/ -0.789 
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5.4 Productos de partida 
Los productos de partida empleados, los complejos trinucleares de titanio 
-alquilidino [{Ti(
5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)],
[16-18] se preparan 
en el laboratorio por reacción del halocomplejo [{Ti(5-C5Me5)Cl(-O)}3]
[66, 90, 210] 
con [MgClR] (R= Me, Et) y posterior termólisis de los correspondientes trialquilos 
[{Ti(5-C5Me5)R(-O)}3] (R= Me, Et).
[16, 18] 
En la Tabla 5.8 se recogen los reactivos de partida utilizados con su 
número de registro CAS y la casa comercial que los suministra, así como los 
productos de partida no disponibles comercialmente, junto con las referencias 
bibliográficas donde se detalla su preparación. 
Tabla 5.8. Reactivos de partida empleados y sus métodos de purificación. 
Nº CAS  Reactivo Casa/referencia Observaciones 
1191-15-7 Diisobutilhidruroalumano Aldrich Disolución 1M HEX 
21205-91-4 9-Borabiciclo[3.3.1]nonano Aldrich  
64-17-5 Etanol anhidro Aldrich Destilado sobre CaH2 
613235-74-8 Diisopropilsilanodiol [211] Cristalizado 
17877-23-5 Trisisopropilsilanol Aldrich Sublimado 
67-63-0 Isopropanol Aldrich Destilado con M. Sieves 
599-67-7 1,1 difeniletanol Aldrich Sublimado 
91-01-0 Difenilmetanol Aldrich Sublimado 
947-42-2 Difenilsilanodiol Aldrich  
76-84-6 Trifenilmetanol Fluka Sublimado 
791-31-1 Trifenilsilanol Aldrich Sublimado 
100-51-6 Fenilmetanol Aldrich Secado con M. Sieve 
75-65-0 Tercbutanol Panreac Sublimado 
138385-77-0 Tercbutilsilanotriol [212] Cristalizado 
7664-41-7 Amoniaco Air Liquide (N-47) 
Cilindro con 
manorreductor 
13007-92-6 Hexacarbonilcromo(0) Fluka Secado a vacío 
13939-06-5 Hexacarbonilmolibdeno(0) Fluka Secado a vacío 
14040-11-0 Hexacarbonilwolframio(0) Fluka Secado a vacío 
56580-90-6 Tricarbonilmesitilmolibdeno(0) [213]  
119-61-9 Benzofenona Aldrich Sublimado 
2769-71-3 2,6 dimetilfenilisocianuro Fluka  
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5.5 Descripción de las preparaciones 
5.5.1 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) 
En el interior de la caja seca se prepara una disolución de 1.1 g (1.71 
mmol) de [Ti(5-C5Me5)Me(µ-O)]3 en 30 mL de tolueno y se transfiere al interior 
de una ampolla de vidrio de 150 mL. La ampolla es sellada a vacío con un soplete 
fuera de la caja y sumergida en tolueno dentro de un autoclave, donde se 
calienta a 205°C durante 48 horas. Al cabo de ese tiempo abrimos la ampolla en 
el interior de la caja seca, filtramos la disolución y evaporamos el disolvente para 
obtener 0.95 g (91%) de un sólido marrón claro que se guarda en un vial 
debidamente etiquetado bajo atmósfera de argón. 
Tabla IR. Datos de IR (ν, cm-1) de 1.a 
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti 
(1) 
2911 f, 2857 m, 1496 d, 
1432 m, 1375 m, 1025 d 
432 m, 396 d 790 f, 676 f,627 m 
a
En pastillas comprimidas de KBr. 
5.5.2 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) 
El procedimiento seguido es el mismo que en el caso anterior. Así, el 
tratamiento térmico a 200 °C durante 24 horas de una disolución de 1.1 g (1.61 
mmol) de [Ti(5-C5Me5)Et(µ-O)]3 en 30 mL de tolueno permite obtener 0.93 g 
(92%) del reactivo deseado, [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CCH3)] (2), en forma de 
sólido rojo oscuro. 
Tabla IR. Datos de IR (ν, cm-1) de 2.a 
Compuesto Cp* Ti-Cp* Ti-O-Ti 
(2) 
2912 f,  2858 m, 1492 d, 
1432 m, 1375 m, 1024 d 
425 f, 383 m 790 f, 668 f, 630 f 
a
En pastillas comprimidas de KBr. 
5.5.3 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSiPh3)] (3) 
Dentro de la caja seca, se disuelven 0.30 g (0.49 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) y 0.14 g (0.51 mmol) de Ph3SiOH en 40 mL de 
hexano dentro de un schlenk de 100 mL. La mezcla de reacción se deja agitando 
a temperatura ambiente durante 24 horas. Transcurrido ese tiempo la disolución 
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ha adquirido una tonalidad rojiza. La disolución se filtra dentro de la caja seca, se 
concentra a vacío hasta la mitad del volumen inicial y se introduce en el 
congelador, manteniendo una temperatura de -20°C. Al cabo de unos días se 
obtiene un sólido de color naranja que, una vez seco, se identifica como el 
compuesto 3 (0.40 g, 92%). 
Complejo 3 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C49H62O4SiTi3 66.39 (66.37) 7.20 (7.05) 
5.5.4 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSi
iPr3)] (4) 
Sobre una disolución de 0.30 g (0.49 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3 
(µ3-CH)] (1) en 30 mL de hexano, se añaden dentro de la caja seca 0.062 mL (0.52 
mmol) de iPr3SiOH. La mezcla de reacción se agita en un schlenk de 100 mL toda 
la noche. Al día siguiente la disolución, que presenta un color rojo, se filtra 
dentro de la caja, se concentra hasta aproximadamente la mitad del volumen 
inicial y se enfría a -20°C en un congelador. El sólido de color rojo que se obtiene 
es separado por filtración y tras secarlo a vacío se identifica como el compuesto 
4 (0.28 g, 71%). 
Complejo 4 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C40H68O4SiTi3 60.79 (61.23) 8.17 (8.74) 
5.5.5 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OSiPh3)] (5) 
En un tubo Carius de alto vacío (J. Young) se disuelven 0.30 g (0.48 mmol) 
de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) en aproximadamente 40 mL de hexano y se 
añaden 0.13 g (0.47 mmol) de Ph3SiOH. La mezcla de reacción se saca de la caja 
seca y se deja agitando durante todo un día en un baño de aceite de silicona a 
50°C. A continuación la disolución se vuelve a introducir en la caja donde se filtra, 
se evapora hasta duplicar la concentración de la misma y se enfría a -20°C en el 
congelador. Al cabo de unos días se obtiene un sólido de color violeta pálido que 
se separa por filtración y tras secarlo se identifica como el producto 5  
(0.41 g, 94 %). 
Complejo 5 
Análisis (%), experim. (teórico) 
C H 
C50H64O4SiTi3 65.94 (66.67) 6.96 (7.16) 
Parte experimental 
188 | P á g i n a  
5.5.6 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OSi
iPr3)] (6) 
El método de preparación de este complejo es análogo al utilizado en la 
preparación de 4. En un schlenk de 100 mL se adicionan 0.30 g (0.48 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2), 0.06 mL (0.50 mmol) de 
iPr3SiOH y 40 mL de 
hexano. La mezcla de reacción se agita durante 24 horas a temperatura 
ambiente. Transcurrido ese tiempo la disolución de color violeta se filtra, se 
concentra y se enfría a -20°C, obteniéndose al cabo de unos días cristales de 
color violeta intenso que se identifican como el compuesto 6 (0.38 g, 95%). 
Complejo 6 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C41H70O4SiTi3 61.86 (61.66) 8.36 (8.83) 
5.5.7 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3Me(µ-O2SiPh2)] (7) 
Sobre una disolución de 0.30 g (0.49 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) en 50 mL de hexano se añaden 0.11 g (0.50 
mmol) Ph2Si(OH)2 dentro de la caja seca. El schlenk de 100 mL, donde se 
encuentra la mezcla de reacción, se deja agitando durante 5 horas. Transcurrido 
ese tiempo, la disolución se filtra, se concentra hasta que se sature y se enfría a 
-20°C en un vial dentro del congelador de la caja seca. Al cabo de algunos días se 
obtiene un sólido de color amarillo brillante que una vez seco se identifica como 
el compuesto 7 (0.25g, 61%). 
Complejo 7 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C43H58O5SiTi3 61.93 (62.48) 7.08 (7.07) 
5.5.8 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3Me(µ-O2Si
iPr2)] (8) 
Por un procedimiento similar al anterior, se añaden 30 mL de hexano 
sobre una mezcla de 0.40 g (0.65 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) y 
0.10 g (0.67 mmol) de iPr2Si(OH)2. Después de una noche con agitación a 
temperatura ambiente, la disolución se filtra, se concentra y se enfría a -20°C, 
obteniéndose un sólido cristalino de color amarillo oscuro que se identifica como 
el compuesto 8 (0.42 g, 85%). 
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Complejo 8 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C37H62O5SiTi3 59.00 (58.58) 7.98 (8.24) 
5.5.9 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(CHMe)(µ-O2SiPh2)] (9) 
En un schlenk de 100 mL se adicionan 0.30 g (0.48 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2), 0.105 g (0.46 mmol) de Ph2Si(OH)2 y 50 mL de 
hexano. La mezcla de reacción, al igual que en las preparaciones anteriores, se 
deja dentro de la caja seca en agitación durante 4 horas a temperatura 
ambiente. Transcurrido ese tiempo la disolución se filtra, se concentra y se enfría 
a -20°C en el congelador de la caja seca, obteniéndose un sólido microcristalino 
de color amarillo pálido que al secarlo se identifica como el compuesto 9 (0.36 g, 
91%). 
Complejo 9 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C44H60O5SiTi3 63.07 (62.86) 6.90 (7.19) 
5.5.10 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(CHMe)(µ-O2Si
iPr2)] (10) 
Siguiendo un procedimiento similar al anterior, se mezclan 0.10 g (0.67 
mmol) de iPr2Si(OH)2 y 0.40 g (0.64 mmol) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) 
en 40 mL de hexano. La disolución resultante se agita durante una noche a 
temperatura ambiente dentro de la caja seca. El compuesto 10 se aísla como un 
sólido cristalino de color amarillo oscuro (0.45 g, 91%). 
Complejo 10 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C38H64O5SiTi3 59.23 (59.07) 8.22 (8.35) 
5.5.11 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3Me(µ-O2Si(OH)
tBu)] (11) 
En un tubo de RMN color topacio con válvula Young se adicionan 0.005g 
de tBuSi(OH)3 (0.037 mmol) sobre una disolución de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] 
(1) (0.02 g, 0.032 mmol) en benceno-d6 (0.7 mL). El tubo con la mezcla de 
reacción se saca de la caja y se deja a temperatura ambiente durante 
aproximadamente 24h. Después de ese tiempo, el espectro de RMN-1H muestra 
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la formación del compuesto que se identifica como 11, aunque ligeramente 
contaminado con la presencia del producto 13 (aprox. un 10% en RMN-1H). 
5.5.12 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si(OH)
tBu)] (12) 
En un schlenk de 100 mL de color topacio (ámbar) se prepara una 
disolución de 0.40 g (0.64 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) y 0.09 g 
(0.66 mmol) de tBuSi(OH)3 en 40 mL de hexano. El proceso se lleva a cabo en el 
interior de la caja seca y la mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente 
durante una noche. Transcurrido este tiempo la disolución oscura se filtra, se 
concentra y tras estar algunos días en el congelador de la caja seca, se obtienen 
en el vial cristales amarillos que se identifican como el compuesto 12 (0.36 g, 
73%). 
Complejo 12 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C36H60O6SiTi3 56.94 (56.85) 7.63 (7.95) 
5.5.13 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13) 
El tratamiento térmico, a escala de tubo de RMN, de los derivados 
3-alquilidino 1 y 2 con 
tBuSi(OH)3 conduce a la formación de un mismo y único 
producto: [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13).  
Con la intención de obtener el mayor rendimiento posible en la síntesis a 
escala preparativa se utilizó como producto de partida el derivado 2. En el 
interior de la caja seca se prepara una disolución de 0.50 g (0.80 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) y 0.11 g (0.80 mmol) de 
tBuSi(OH)3 en 40 mL 
de hexano en una ampolla de alto vacío (J. Young). La ampolla con la mezcla de 
reacción se saca fuera de la caja y se deja agitando durante 3 días a una 
temperatura entre 80 y 100°C, en el interior de un baño de aceite de silicona. 
Transcurrido ese tiempo la disolución se devuelve al interior de la caja seca 
donde se filtra, se concentra y se deja cristalizar en el congelador de la caja seca. 
Al cabo de unos días se forman cristales de color amarillo que, una vez secos, se 
identifican como el compuesto 13 (0.50 g, 86%).  
Complejo 13 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C34H54O6SiTi3 55.69 (55.90) 7.31 (7.45) 
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5.5.14 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCPh3)] (14)  
Una disolución de [{Ti(5-C5Me5) (µ3-O)}3(µ3-CH)] (1) (0.20 g, 0.32 mmol) en 
40 mL hexano se introduce en una ampolla de color topacio de 100 mL con llave 
Young junto con 0.085 g de Ph3COH (0.33 mmol). La mezcla de reacción se saca 
de la caja seca y se deja agitando una noche a ≈120°C en un baño de aceite. Al 
día siguiente la disolución presenta un color rojo brillante. La disolución se 
devuelve al interior de la caja seca y se filtra, se concentra y se enfría a -20°C en 
el congelador. Al cabo de unos días se han formado unos cristales de color rojo 
que se identifican como el complejo 14. (0.26 g, 93%). 
Complejo 14 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C50H62O4Ti3 68.37 (68.98) 6.90 (7.18) 
5.5.15 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCHPh2)] (15) 
En una ampolla de color topacio con llave Young de 100 mL se introducen 
0.20 g (0.32 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ3-O)}3(µ3-CH)] (1), 0.06 g (0.32 mmol) de 
Ph2CHOH y aproximadamente 40 mL de hexano. La mezcla de reacción se saca de 
la caja seca y se deja agitando 24 horas en un baño de aceite de silicona a 50°C. 
Después de esto la disolución resultante, que presenta un color rojo oscuro, se 
introduce de nuevo en la caja seca donde se filtra, se concentra y se enfría a 
-20°C. Después de unos días a esta temperatura se obtienen 0.21 g (rendimiento 
global 82%) de un sólido de color rojo oscuro que se identifica como 15, 
ligeramente impurificado con 25 (aprox. 10% calculado por RMN 1H). 
Complejo 15 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C44H58O4Ti3 66.35 (66.51) 7.00 (7.36) 
5.5.16 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (16) 
Dentro de la caja seca se pesan 0.20 g (0.32 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) y se introducen en una ampolla color topacio de 
100 mL con llave Young, junto con 0.065 g (0.33 mmol) de Ph2CMeOH y 40 mL de 
hexano. La mezcla de reacción se mantiene en agitación fuera de la caja seca 
durante un día a 120°C en un baño de aceite de silicona. A continuación, la 
disolución rojiza se filtra a un vial dentro de la caja seca, se concentra y se enfría 
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a -20°C en el congelador, formándose al cabo de unos días cristales de color rojo 
que se identifican, una vez secos, como el complejo 16 (0.23 g, 87%). 
Complejo 16 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C45H60O4Ti3 66.84 (66.85) 7.79 (7.48) 
5.5.17 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (17) 
Dentro de la caja seca, en una ampolla de color topacio de 100 mL se 
disuelven 0.195 g (0.32 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ3-O)}3(µ3-CH)] (1) en 40 mL de 
hexano y se añaden 0.025 g (0.34 mmol) de tBuOH. Después de agitar la mezcla 
de reacción durante 24 horas en un baño de aceite de silicona a 100°C, la 
disolución resultante se filtra dentro de la caja seca a un schlenk, se concentra y 
se enfría a -20°C en el congelador. Al cabo de unos días se forma un sólido de 
color rojo oscuro que se identifica como el producto 17 (0.18 g, 82%). 
Complejo 17 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C35H56O4Ti3 61.59 (61.42) 7.96 (8.25) 
5.5.18 Preparación de [{Ti(5-C5Me5) (µ-O)}3(µ-CHMe)(OCPh3)] (18) 
Dentro de la caja seca, en un schlenk de 100 mL, se adicionaron 0.042 g 
(0.16 mmol) de Ph3COH, 0.10 g (0.16 mmol) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ3-O)}3(µ3-CMe)] 
(2) y 30 mL de hexano como disolvente. La mezcla de reacción se deja con 
agitación magnética una noche a temperatura ambiente. Al día siguiente la 
disolución, que ha tomado un color morado oscuro, se filtra a un schlenk de 50 
mL, se concentra hasta menos de la mitad del volumen inicial y se saca de la caja 
seca para dejarla unos días en un arcón congelador a -40°C. Trascurrido este 
tiempo obtenemos unos cristales de color violeta que se identifican como el 
compuesto 18 (0.088 g, 62%).  
Complejo 18 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C51H64O4Ti3 69.76 (69.24) 7.01 (7.29) 
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5.5.19 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCHPh2)] (19) 
De forma similar a como se ha procedido en la síntesis del complejo 18, se 
prepara, dentro de la caja seca, una disolución de 0.50 g (0.80 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ3-O)}3(µ3-CMe)] (2) en 40 mL de hexano y se le añaden 0.15 g 
(0.81 mmol) de Ph2CHOH. La mezcla se deja agitando a temperatura ambiente 
alrededor de cuatro horas. Transcurrido ese tiempo la disolución resultante se 
filtra, se concentra a la mitad del volumen inicial y se enfría a -40°C en el arcón 
congelador, obteniéndose un sólido de color violeta que se separa por filtración 
y se identifica como el compuesto 19 (0.64 g, 98%). 
Complejo 19 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C45H60O4Ti3 66.99 (66.85) 7.71 (7.48) 
5.5.20 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCMePh2)] (20) 
0.13 g de Ph2CMeOH (0.64 mmol) se adicionan sobre una disolución de 
0.40 g (0.64 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) en hexano (50 mL), 
preparada en una ampolla de 100 mL provista de llave Young. La disolución se 
saca de la caja seca y se deja agitando a 50°C en un baño de aceite de silicona 
durante 24 horas. Trascurrido ese tiempo se vuelve a introducir la ampolla en la 
caja seca y la disolución morada resultante se filtra, se concentra a vacío en otro 
schlenk y se saca de la caja seca para estar unos días a -40°C en un congelador. 
Finalmente, se obtiene un sólido cristalino de color violeta que, una vez seco, se 
identifica como el producto 20 (0.52g, 98%). 
Complejo 20 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C46H62O4Ti3 67.55 (67.17) 7.83 (7.60) 
5.5.21 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCMe3)] (21) 
En el interior de la caja seca se prepara una ampolla con llave Young de 50 
mL donde se introducen 0.10 g (0.16 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] 
(2), 0.012 g (0.16 mmol) de tBuOH y 25 mL de hexano. La mezcla de reacción se 
deja agitando durante una noche a temperatura ambiente. Al día siguiente la 
disolución se filtra, se concentra y se enfría a -20°C, obteniéndose al cabo de un 
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tiempo cristales de color violeta que tras secarse a vacío se identifican como el 
producto 21 (0.11 g, 99%). 
Complejo 21 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C36H58O4Ti3 61.40 (61.91) 7.79 (8.37) 
5.5.22 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCHMe2)] (22) 
Se ponen en un schlenk 37 µL (0.47 mmol) de isopropanol junto con 0.30 g 
(0.48 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) en unos 50 mL de hexano. La 
mezcla de reacción se deja en agitación dos horas a temperatura ambiente en el 
interior de la caja seca. A continuación la disolución resultante se filtra, se 
concentra hasta saturación y se enfría a -20°C en el congelador de la caja seca, 
obteniéndose al cabo de unos días 0.30 g (90%) de cristales violetas que una vez 
secos se identifican como el producto 22. 
Complejo 22 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C35H56O4Ti3 60.88 (61.42) 8.42 (8.25) 
5.5.23 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCH2Me)] (23) 
Siguiendo un procedimiento similar al anterior, la reacción de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) (0.30 g, 0.48 mmol) con etanol (28 L, 0.48 
mmol) en 50 mL de hexano, transcurre con la formación de un sólido 
microcristalino de color morado que se identifica como el compuesto 23 (0.25 g, 
76 %). 
Complejo 23 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C34H54O4Ti3 60.61 (60.91) 8.59 (8.12) 
5.5.24 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCHPh2)] (25) 
En una ampolla de 100 mL con llave Young se disuelven 0.20 g (0.328 
mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) y 0.06 g (0.328 mmol) de Ph2CHOH en 
aproximadamente 40 mL de hexano. La ampolla con la mezcla de reacción se 
saca de la caja seca y se irradia durante 10 horas con una lámpara solar de 300W, 
mientras se agita dentro de un baño de agua fría. A continuación, la disolución 
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roja se filtra en la caja seca, se concentra y se enfría, obteniéndose un sólido de 
color rojo oscuro que se identifica como el producto 25 (0.20 g, 78%). 
Complejo 25 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C44H58O4Ti3 66.52 (66.51) 7.52 (7.36) 
5.5.25 Preparación de [Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (26) 
Al igual que se hizo con el complejo 25, sobre una disolución de 0.20 g 
(0.33 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) en 50 mL de hexano se añaden 
0.066 g (0.33 mmol) Ph2CMeOH. La mezcla de reacción se introduce en una 
ampolla con llave Young que se saca de la caja seca y se deja agitando mientras 
se irradia durante 9 horas con una lámpara solar de 300 W en un baño de agua 
fría. Transcurrido ese tiempo, la disolución toma un color rojo brillante. Entonces 
se devuelve al interior de la caja seca donde se filtra, se concentra y se enfría a -
20°C, obteniéndose un sólido de color rojo que, después de secarlo a vacío, se 
identifica como el compuesto 26 (0.22 g, 84%). 
Complejo 26 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C45H60O4Ti3 66.76 (66.85) 7.79 (7.48) 
5.5.26 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (27) 
En una ampolla de 100 mL, provista de llave Young, se introducen 0.20 g 
(0.33 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1), 0.025 g (0.34 mmol) de 
tBuOH y 
40 mL de hexano. La mezcla de reacción se saca de la caja seca y se irradia con 
una lámpara solar de 300W durante 6 horas en un baño de agua fría con 
agitación. Transcurrido ese tiempo, la disolución se mete de nuevo en la caja 
seca donde se filtra, se concentra y se enfría a -20°C para dar un sólido de color 
rojo. Una vez el sólido está seco, se identifica como el compuesto 27 (0.18 g, 
80%), ligeramente impurificado con la especie 17 (≤ 5% calculado por RMN-1H). 
Complejo 27 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C35H56O4Ti3 60.84 (61.42) 8.25 (8.25) 
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5.5.27 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCHMe2)] (28) 
Se prepara dentro de la caja seca una disolución de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ3-O)}3(µ3-CH)] (1) (0.40 g, 0.64 mmol) en hexano (50 mL) y se 
introduce en una ampolla de 100 mL con llave Young, junto con 51 µL de 
isopropanol (0.64 mmol). La mezcla se saca de la caja seca y se irradia con una 
lámpara solar de 300W durante siete horas. La disolución resultante se filtra 
dentro de la caja seca, se concentra en un vial y se enfría a -20°C en el 
congelador, obteniéndose una mezcla de los productos isómeros. Después de 
varias recristalizaciones se pudo aislar el compuesto cis 28 puro (0,21 g, 49%) 
como un sólido de color rojo. 
Complejo 28 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C34H54O4Ti3 61.39 (60.91) 7.77 (8.12) 
5.5.28 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCH2Ph)] (29) 
En una ampolla de color ámbar con llave Young, se adicionan 0.40 g (0.64 
mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2), 40 mL de hexano y 67 µL (0.64 
mmol) de PhCH2OH. La mezcla de reacción se agita durante aproximadamente 
una hora dentro de la caja seca. Transcurrido ese tiempo la disolución resultante 
se filtra, se concentra y se enfría a -20°C, precipitando 0.29 g (rendimiento global 
63%) de una mezcla de los dos productos isómeros en una proporción 
aproximada 40:60.  
Mezcla 29 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C39H56O4Ti3 64.52 (63.95) 7.87 (7.71) 
5.5.29 Preparación de [{Ti(-O)}3(
5-C5Me5)2(-CH2)(OCPh3)2] (30) 
0.29 g (0.33 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CH2)(OCPh3)] (14) y 0.090 g 
(0.34 mmol) de Ph3COH se disuelven en 30 mL tolueno y dentro de la caja seca se 
introducen en una ampolla de cuarzo de 100 mL provista de llave Young. La 
mezcla de reacción se irradia con una lámpara ultravioleta durante 13 días y 
trascurrido ese tiempo se devuelve al interior de la caja seca. La disolución 
oscura se filtra, se concentra y se enfría -20°C durante unos días, aislándose unos 
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cristales de color naranja oscuro que se identifican como el producto 30 (0.27 g, 
82%). 
Complejo 30 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C59H62O5Ti3 72.34 (71.24) 6.33 (6.28) 
5.5.30 Preparación de [{Ti(-O)}3{(
5-C5Me5)2(-CHMe)(OCPh3)2] (31) 
Siguiendo un procedimiento similar al anterior, la irradiación con una 
lámpara ultravioleta durante tres días de una disolución de 0.30 g (0.48 mmol) 
de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHMe)(OCPh3)] (18) y 0.13 g (0.48 mmol) de Ph3COH 
en tolueno (40 mL), da lugar a la formación de un sólido de color morado que se 
identifica como el compuesto 31 (0.46 g, 95%). 
Complejo 31·C7H8 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C67H72O5Ti3 73.31 (73.10) 6.61 (6.59) 
5.5.31 Preparación de [{(C8H14)B}(-H){(3-O)(-O)2(Ti(
5-C5Me5))3(3-CH)}] (32) 
Sobre una disolución de 0.40 g (0.65 mmol) de 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) en 30 mL de hexano, se añaden 0.08 g (0.65 
mmol) de 9-Borabiciclo[3.3.1]nonano (9-BBN) disueltos en 10 mL del mismo 
disolvente. La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante 24 
horas dentro de la caja seca. Transcurrido ese tiempo la disolución resultante, 
que presenta un tono más claro, se filtra, se concentra y se enfría para obtener 
un sólido de color marrón que se identifica como el producto 32 (0.38g, 79%). 
Complejo 32 
Análisis (%), exp. (teórico) 
C H 
C39H61BO3Ti3 63.79 (63.96) 8.77 (8.39) 
5.5.32 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CH2)(NH2)] (33) 
Se prepara dentro de la caja seca una disolución del oxoderivado 1 (0.40 g, 
0.65 mmol) en 30 mL de tolueno y se introduce en una ampolla de color ámbar 
de 100 mL provista de una llave Young. La ampolla se saca de la caja seca y con 
ayuda de una llave de tres bocas (en forma de T) se sustituye la atmósfera de 
argón por amoniaco, mientras se mantiene la disolución a 0°C. Después de 16 
horas agitando, la disolución resultante se lleva a sequedad en una línea de 
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argón-vacío. A continuación la ampolla se devuelve al interior de la caja seca y el 
residuo seco se extrae con unos 20 mL de hexano. La disolución rojiza se filtra a 
un schlenk de color topacio y se seca a vacío, obteniéndose un sólido de color 
rojo que se identifica como el producto 33 (0.140 g, 34%). El complejo 33 no es 
estable y en disolución evoluciona rápidamente para dar el compuesto 36 y otras 
especies que no han podido ser caracterizadas.  
Complejo 33  Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C31H49NO3Ti3 59.92 (59.35) 8.05 (7.87) 2.48 (2.23) 
5.5.33 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-NH)(CH2CH3)] (35) 
Siguiendo un procedimiento similar al anterior, en una ampolla color 
ámbar de 100 mL provista de llave Young, se prepara una disolución de 2 (0.30 g, 
0.48 mmol) en tolueno (30-40 mL) y a 0ºC se sustituye la atmósfera de argón por 
amoniaco. Después de aproximadamente 30 minutos en agitación, se elimina 
rápidamente el exceso de amoniaco y la disolución se deja agitando a 0ºC 
durante unas 25 horas. Al día siguiente la disolución resultante se lleva a 
sequedad en una línea de argón-vacío y la ampolla se devuelve al interior de la 
caja seca. El residuo oscuro se extrae con unos 20 mL de hexano a un schlenk 
color topacio. La disolución filtrada se lleva a sequedad para obtener un sólido 
de color violeta identificado como 35 (0.26g, 83%). El compuesto 35 evoluciona a 
temperatura ambiente para dar el complejo 36.  
Complejo 35 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C32H51NO3Ti3 59.78 (59.93) 7.57 (8.02) 1.80 (2.18) 
5.5.34 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) 
En una ampolla de 100 mL con llave Young de alto vacío se introducen 0.80 
g (1.28 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CMe)] (2) y 30 mL de tolueno. La 
ampolla se saca de la caja seca y, en el interior de una campana extractora de 
gases con línea de argón-vacío, se reemplaza la atmósfera de argón de la ampolla 
por amoniaco, utilizando una llave de tres bocas (en forma de T) para conectar la 
ampolla, la bala de amoniaco y la línea. Si se quiere asegurar la existencia de un 
exceso de NH3 es necesario enfriar la ampolla en N2 líquido mientras se introduce 
el NH3. 
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A continuación la mezcla de reacción se agita en un baño de aceite de 
silicona a 75°C durante tres días. Es importante ajustar bien el valor de la 
temperatura, puesto que por encima de 75°C empiezan a aparecer productos no 
deseados. Transcurrido ese tiempo, la disolución verde oscuro obtenida se filtra 
a un schlenk dentro de la caja seca y se elimina el disolvente a vacío para dar un 
sólido de color marrón verdoso que se identifica como el compuesto 36 (0.650 g, 
83%). 
La recristalización del complejo 36 en tolueno permitió obtener cristales 
de color verde oscuro válidos para su caracterización por difracción de rayos-X. 
Complejo 36 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C30H45NO3Ti3 59.11 (58.94) 7.42 (7.42) 2.30 (2.29) 
5.5.35 Preparación de [{(CO)3Mo}(3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3(3-N)}] (37) 
En una ampolla con llave Young se introducen 0.40 g de 36 (0.65 mmol) y 
0.20 g (0.67 mmol) de [Mo(1,3,5-Me3C6H3)(CO)3] en 30 mL de hexano. La 
disolución se saca de la caja seca y se agita durante 5 días en un baño de aceite a 
80°C, formándose un sólido marrón oscuro que se recupera mediante filtración, 
se seca a vacío y se caracteriza como el producto 37 (0.341 g, 75%). El complejo 
37 no es estable en benceno o tolueno y descompone para dar el oxonitruro 36 
de partida. 
Complejo 37 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C33H45MoNO6Ti3 49.64 (50.09) 5.47 (5.73) 2.79 (1.77) 
5.5.36 Preparación de [{(Ti(5-C5Me5)(-O))3(-O)(NCCr(CO)5)}2] (38) 
Dentro de la caja seca, en una ampolla de vidrio de 25 mL de capacidad, se 
introducen 0.40 g (0.65 mmol) del compuesto 36, 0.14 g (0.65 mmol) de 
[Cr(CO)6] y tolueno (5-7 mL). Ya conectada a una línea de argón-vacío y con un 
baño de N2 líquido se hace vacío a la ampolla, se sella con un soplete de 
butano/O2 y se introduce en un autoclave, donde se calienta a 200°C durante 4 
días. A continuación la mezcla de reacción se deja enfriar lentamente en el 
autoclave, obteniéndose el compuesto 38 en forma de cristales de color marrón 
claro. La cabeza de la ampolla se marca con un esmeril y se introduce dentro de 
la caja seca, donde se abre la ampolla. La suspensión se filtra y el sólido obtenido 
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se lava con la mínima cantidad de hexano y se deja secar en la atmósfera de 
argón (0,28 g, 26%). 
Complejo 38 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C72H90Cr2N2O18Ti6 51.32 (52.01) 5.52 (5.46) 1.68 (1.68) 
5.5.37 Preparación de [{(Ti(5-C5Me5)(-O))3(-O)(NCMo(CO)5)}2] (39) 
El complejo 39 ha sido preparado de forma similar al anterior, a partir de 
0.40 g (0.65 mmol) de 36 y 0.17 g (0.64 mmol) de [Mo(CO)6] en tolueno (aprox. 
10 mL). Se obtienen 0.20 g (18%) del producto que se identifica como 39 en 
forma de cristales de color dorado.  
Complejo 39 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C72H90Mo2N2O18Ti6 48,96 (49.40) 5.18 (5.18) 1.64 (1.60) 
5.5.38 Preparación de [{(Ti(5-C5Me5)(-O))3(-O)(NCW(CO)5)}2] (40) 
Siguiendo el mismo procedimiento que en los dos compuestos anteriores, 
el complejo 40 se sintetiza a partir de 0.40 g (0.65 mmol) de 36, 0.23 g (0.65 
mmol) de [W(CO)6] y 7 mL de tolueno. Después de dejar enfriar lentamente la 
mezcla de reacción se obtienen cristales de color marrón que se separan de la 
disolución por filtración, se lavan y se secan para dar 0.341 g (27%) del producto 
identificado como 40. 
Complejo 40 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C72H90W2N2O18Ti6 44.45 (44.89) 4.90 (4.71) 2.12 (1.45) 
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5.5.39 Preparación de [{Ti3(
5-C5Me5)3(-O)4}{NCPh2}] (41) 
En una ampolla con llave de alto vacío (J. Young) se introducen 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) (0.30 g, 0.49 mmol), Ph2CO (0.09 g, 0.49 mmol) 
y se añaden 25-30 mL de tolueno. Fuera de la caja seca, la mezcla de reacción se 
calienta con agitación a 90°C durante 3 días. La suspensión oscura formada se 
filtra y la disolución resultante se lleva a sequedad, obteniéndose un aceite que 
se identifica como el complejo 41. Tras secar reiteradamente a vacío se recupera 
un sólido de color marrón (0.31 g, 80%). 
Complejo 41 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C43H55NO4Ti3 64.93 (65.08) 6.89 (6.99) 1.98 (1.77) 
5.5.40 Preparación de [{Ti3(
5-C5Me5)3(-O)4}{NC(p-Me(C6H4))Ph}] (42) 
Dentro de la caja seca se prepara una ampolla de alto vacío (J. Young) de 
100 mL donde se introducen 0.30 g (0.49 mmol) de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] 
(36), 0.10 g (0.51 mmol) de p-metilbenzofenona y 30 mL de tolueno. La mezcla 
de reacción se deja agitando fuera de la caja seca en un baño de aceite de 
silicona a 80-90°C durante cinco días. Transcurrido ese tiempo se devuelve la 
ampolla Young al interior de la caja seca, la mezcla de reacción se filtra y se lleva 
a sequedad. El residuo se extrae con hexano o pentano (20 mL) y la disolución 
filtrada se concentra y se enfría a -20°C, obteniéndose al cabo de unos días 
cristales de color rojo oscuro que, tras secarse a vacío, se identifican como el 
producto 42 (0.21, 54%).  
Complejo 42 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C44H57NO4Ti3 65.61 (65.44) 6.88 (7.11) 1.67 (1.73) 
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5.5.41 Preparación de [{Ti3(
5-C5Me5)3(-O)4}{NC(o-Me(C6H4))Ph}] (43) 
Siguiendo un procedimiento análogo al anterior, la reacción de 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) (0.30 g, 0.49 mmol) con o-metilbenzofenona 
(0.10 g, 0.51 mmol) en 30 mL de tolueno transcurre con la formación de cristales 
de color granate que se identifican como el compuesto 43 (0.11, 29%). 
Complejo 43 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C44H57NO4Ti3 65.87 (65.44) 7.21 (7.11) 1.70 (1.73) 
5.5.42 Preparación de [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3{-ArNCCNAr}{NCNAr)}] (44) 
En un Schlenk de 100 mL, dentro de la caja seca, se adicionan 0.20 g (0.33 
mmol) de 36, 0.13 g (0.99 mmol) de 2,6-dimetilfenilisocianuro y 30 mL de 
hexano. La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante dos 
días, observándose la formación de un sólido de color negro que se separa de la 
disolución mediante filtración, se seca y se identifica como el compuesto 44 (0.11 
g, 33%). 
Complejo 44 Análisis (%), exp. (teórico) 
C H N 
C57H72N4O3Ti3 67.99 (68.13) 7.16 (7.22) 6.15 (5.58) 
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El estudio detallado de los resultados presentados en este trabajo permite 
enunciar las siguientes conclusiones:  
 
 Las especies 3-alquilidino 1 y 2 reaccionan con monosilanoles, 
R3Si(OH), silanodioles, R2Si(OH)2, y el silanotriol 
tBuSi(OH)3 para dar una familia 
de titanasilanolatos que contienen la unidad estructural [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3]. 
En todos los casos la estrategia sintética implica la transferencia de uno o más 
hidrones entre el silanol y los fragmentos hidrocarbonados soportados en el 
óxido metálico.  
 El estudio teórico realizado sobre los procesos de incorporación de 
silanoles permite proponer un mecanismo de reacción con tres etapas: i) la 
transferencia de hidrón del silanol a uno de los átomos de oxígeno del anillo 
Ti3O3 con formación de una especie titanasilanolato, ii) migración 
intramolecular del hidrón al fragmento alquilidino, y iii) la rotación del grupo 
-alquilideno formado para dar el producto final.  
 Los derivados de partida 1 y 2 reaccionan también con una gran 
variedad de alcoholes y conducen a especies que contienen un ligando alcoxo 
y otro alquilideno en una disposición relativa cis o trans con respecto al anillo 
Ti3O3, dependiendo de si la reacción de hidronación se lleva a cabo por vía 
fotoquímica o térmica respectivamente. El mecanismo propuesto en este caso 
es análogo al de los silanoles. 
 Los alcoholes más voluminosos son capaces de desplazar el ligando 
pentametilciclopentadienilo en los productos sintetizados. Este proceso puede 
implicar un cambio de hapticidad del ligando pentametilciclopentadienilo 
unido al átomo de titanio que contiene el grupo alcóxido y además incorpora 
una segunda molécula del mismo alcohol. 
 El complejo 1 no es capaz de activar el enlace boro-hidrógeno del 9-
borabiciclo[3.3.1]nonano (9-BBN) y actúa como base de Lewis para formar el 
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correspondiente aducto, donde uno de los átomos de oxígeno del anillo [Ti3O3] 
cede densidad electrónica al átomo de boro del hidruro derivado.  
 La amonólisis de los compuestos 1 y 2 transcurre a través de la 
coordinación de amoniaco a un centro metálico y la activación sucesiva de sus 
enlaces nitrógeno-hidrógeno. El proceso origina la sustitución del ligando 
alquilidino correspondiente por el nitruro isolobal para generar el nuevo 
complejo [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36). 
 La reactividad de este oxonitruro posibilita la construcción de 
sistemas heterometalocubanos mediante la incorporación de fragmentos 
inorgánicos, en el vértice vacante del metaloligando. Sin embargo, su 
potencial más destacado implica la participación del grupo nitruro en la 
transformación de moléculas sencillas como carbonilos, cetonas o isocianuros. 
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Chapter I: Introduction 
Metal oxides are materials of technological importance in many different 
applications. For example, metal oxides are key components of catalytic 
converters used in the chemical industry in many hydrocarbon conversion 
processes. They are also used in the manufacture of electrodes, rechargeable 
batteries, magnetic materials, conductors, superconductors, ceramic coatings 
and thermal or electrical insulation. In all these applications, the use of metal 
oxides as heterogeneous catalysts is perhaps the most important, both from the 
technological and economical point of view. Therefore, the theoretical/practical 
study of the processes that occur on the surface of these systems is one of the 
great challenges of Chemistry today.[1-4]  
The use of organometallic oxides[7-15] as molecular-scale models of metal 
surfaces and metal oxides is one of the attempts to bring near the 
organometallic chemistry to the heterogeneous catalysis. These species contain a 
discrete number of metal centers and can simulate a metal surface, remaining 
soluble. Thanks to this feature, the different reaction stages can be followed in 
solution and even they let isolate and characterize key intermediate species in 
various heterogeneous processes. However, it should be considered that while 
the homogeneous model gives a great deal of information, it cannot always be 
extrapolated to heterogeneous systems and in this regard it should be 
contrasted with studies in models of greater number of metal centers, as clusters 
or polyoxometalates, closer to the reality of heterogeneous catalysts.  
In this context, our research group reported in the 90’s the synthesis of the 
oxotitanium complexes [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me(2)], which 
constitutes a molecular approach to hydrocarbon-metal(oxo) surface 
interactions.[16, 17, 24-27, 65, 89] 3-Alkylidyne groups anchored on the organometallic 
oxide [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3] show a surprising and unprecedented chemical 
reactivity with organic substrates, similarly to that proposed for metal-oxide 
surfaces.[9, 10, 14] Thus, we have shown that metal carbonyl hydrides,[17] carbon 
monoxide,[24] isocyanides,[24] ketones,[26] N-benzylidine(phenyl)amine,[28] amines, 
diamines and the imine Ph2C=NH
[27] are incorporated on the Ti3O3 core by 
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transformation of the alkylidyne units. In these systems, the role of the oxygen 
atoms is very important, bridging firmly the titanium atoms and enhancing the 
cooperative effect between them; but we had not evidences about its direct 
participation in the processes. Furthermore, in the course of our studies, we 
have discovered that the complexes [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] (R= H, Me) 
exhibit other kind of reactivity and can act as preorganized neutral tridentate six 
electron donor ligands without implication of the alkylidyne groups.[33] In fact, 
they provide an effective route to afford heterometallocubanes by reaction with 
the appropriate metal carbonyl complexes, where the metal carbonyl fragment 
shares electron density with the titanium atoms. Therefore, the 
[{M(CO)n}{(3-O)Ti(
5-C5Me5)}(3-CR)] cores of these oxoheterometallocubanes 
are a discrete model where to study the oxide-to-metal catalyst-support 
interaction. 
This reaction provided the starting point for an unprecedented chemistry 
based on using of these titanium 3-alkylidyne precursors as macrocyclic tripodal 
O3-ligands.
[33] A few years ago, we decided to investigate the incorporation of 
group 1 and 2 derivatives into the vacant vertex of the incomplete cube type 
structure of 1 and 2. In these reactions, the products show the metal cation 
filling the last vertex to build new cage structures (heterometallocubane and 
corner or edge-shared heterometallodicubane species).[35-38]  
In this Thesis, we describe the potential of the 3-alkylidyne complexes 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1), Me (2)]
[16-18] to act as real hydrogen 
acceptor substrates in their reactions with different reagents (silanols,[105] 
alcohols,[38, 214] 9-BBN,[215] NH3…). Most of these reactions can be considered as 
sequential hydrogen-transfer processes in mild conditions of alkylidyne groups 
on an organometallic oxide. Additionally, the different steps of this process 
(alkylidene, alkyl and alkane) have been identified.  
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Chapter II: Hydrogen-transfer processes involving silanols. 
Treatment of equimolecular amounts of the trinuclear starting materials 1 
and 2 and triphenylsilanol (Ph3SiOH) or triisopropylsilanol (
iPr3SiOH), in hexane at 
room temperature or under moderate heating, afforded the new metalasiloxane 
derivatives [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHR)(OSiR’3)] *R= H, R’= Ph (3), 
iPr (4); R= Me, 
R’= Ph (5), iPr (6)] in good yields. The orange-reddish (3, 4) or violet 
microcrystalline solids (5, 6) proved to be stable under argon at room 
temperature and soluble in saturated hydrocarbons and aromatic solvents. 
These compounds were characterized by NMR, IR, mass spectrometry, 
microanalysis, and in the case of 3, 4 and 6 their structures were elucidated by X-
ray crystallography. The molecular structure of these complexes reveal a 
trinuclear species with an alkylidene group (-CHR) bridging two titanium atoms 
and a siloxide (–OSiR3) ligand linked to the third titanium in the opposite side of 
the Ti3O3 unit. When the starting product is complex 2, the ethylidene group 
shows the transferred hydron at the distal region with respect to the siloxide. 
To investigate at a mechanistic level the incorporation of the silanols to 
the organometallic oxides [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H(1), Me(2)], density 
functional theory (DFT) calculations[59] were carried out on the simplest silanol 
substrate H3SiOH and the model complex [{Ti(
5-C5H5)(-O)}3(3-CMe)] (2H). 
Calculations were performed by the research group of Josep M. Poblet 
(Departament de Química Física i Inorgánica, Universitat Rovira i Virgili, 
Tarragona). The proposed mechanism consists of three steps: (i) hydron transfer 
from the silanol to one of the oxygen atoms of the Ti3O3 ring, forming a 
titanasiloxane, (ii) intramolecular hydron migration to the alkylidyne moiety, and 
(iii) a -alkylidene ligand rotation to give the final product. 
To move forward with our work on these hydron-transfer processes, we 
investigated the reactions of 1 and 2 with substrates that contain two hydroxyl 
groups. Thus, the treatment of the alkylidyne species with one equivalent of 
silanediol in hexane at room temperature proceeds to give the bicyclic 
titanasiloxanes [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-O2SiR’2)(CH2R)+ *R= H, R’= Ph (7), 
iPr (8); 
R= Me, R’= Ph (9), iPr (10)], which are stable under argon atmosphere and soluble 
in most usual solvents. 
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All spectroscopic and analytical data are consistent with the expected 
reactions and the proposed structures. Also, the molecular structures of 7, 8 and 
10 were elucidated by single-crystal X-ray structural analysis. These complexes 
adopt a butterfly like structure, where two six membered rings share an oxygen 
atom and two titanium metal centers. The alkyl group originated by the 
hydronation and the -O2SiR2 unit shows a trans disposition with respect to the 
Ti3O3 moiety. 
The scope of the above-described hydron-transfer processes was finally 
extended to silanetriols. The 1:1 molar ratio reaction of 1 and 2 with 
tertbutylsilanetriol, (tBuSi(OH)3), at room temperature allowed us to identify the 
intermediate compounds [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(R)(-O2Si(OH)
tBu)] [R= Me (11), 
Et (12)] by NMR spectroscopy and to isolate 12 as a bright yellow 
microcrystalline solid in good yield that is stable under argon and soluble in 
hydrocarbon and aromatic solvents. 
Thermal treatment of 1 and 2 with one equivalent of tertbutylsilanetriol or 
further heating of solutions of 11 and 12 allowed us to obtain the same 
compound [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-O3Si
tBu)] (13), with methane or ethane 
elimination, respectively. Complex 13 is obtained in almost quantitative yields as 
a yellow microcrystalline solid, and its structural analysis displays an 
adamantane-type structure for the core [Ti3SiO6]. 
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Chapter III: Hydrogen-transfer processes involving alcohols. 
When the 3-alkylidyne species [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1), Me 
(2)] reacted with different alcohols (Ph3COH, Ph2CHOH, PhCH2OH, Ph2CMeOH, 
tBuOH, Me2CHOH and MeCH2OH) in hexane at room temperature or slight 
heating, the new oxo derivatives [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHR)(OR’)] [R= H,  
R’= Ph3C (14), Ph2CH (15), Ph2CMe (16), Me3C (17); R= Me, R’= Ph3C (18),  
Ph2CH (19), Ph2CMe (20), Me3C (21), Me2CH (22), MeCH2 (23)] could be obtained 
as reddish orange (14-17) or violet microcrystalline products (18-23) in excellent 
yields. The analytical, mass and NMR spectroscopic data of these compounds are 
consistent with partial hydronation of the alkylidyne moiety supported on the 
organometallic oxide moiety [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3].  
In an attempt to study how the incorporation of alcohols into the 
organometallic oxides 1 and 2 progressed, during my third year of PhD, I moved 
to the Universitat Rovira i Virgili where, with the supervision of Dr. J. M. Poblet 
and Dr. J. Carbó, I carried out density functional theory (DFT) calculations[59] with 
the simplest alcohol substrate CH3OH and the model complexes 
[{Ti(5-C5H5)(µ-O)}3(µ3-CR)] [R= H (1H), Me (2H)]. 
We examined an analogous mechanism to that previously reported for the 
hydron transfer processes between silanols and the 3-ethylidyne complex 
2H.[105] The mechanism involves the following steps: i) hydron transfer from the 
substrate to one of the oxygen atoms of the Ti3O3 ring; ii) intramolecular hydron 
migration to the alkylidyne moiety; and, in the case of ethylidyne complex 2H, iii) 
a -alkylidene ligand rotation to give the observed product.  
In order to gain further information regarding hydron transfer processes, 
we have also studied the photochemical reactions of 1 and 2 with alcohols. Thus, 
irradiation of hexane solutions of 2 allowed us to identify the formation of 
complexes [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OR’)] *R’= Ph3C (24), Ph2CH (25), Ph2CMe 
(26), Me3C (27), Me2CH (28)]. In the case of 1, formation of complex 24 was 
detected and tentatively assigned by 1H NMR spectroscopy, while compounds 
25–28 were characterized and isolated in good yields (78-84%). All these species 
contain the µ-methylene and alkoxide ligands on the same side of the [Ti3O3] 
ring, as confirmed by the X-ray diffraction study of 26.  
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During the course of these reactions we discovered that the treatment of 1 
with 2-propanol or 2 with benzol afforded the complexes 
[{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHR)(OR’)] *R= H, R’= Me2CH (28); R= Me, R’= PhCH2 
(29)], although these compounds were obtained as a clean mixture of two 
isomers, with the alkoxide ligand in the same or the opposite side with respect to 
the -alkylidene moiety. Attempts to completely separate the mixture of 29 in 
order to prepare analytically pure complexes were unsuccessful. However, the 
isomer cis 28 could be isolated in a pure form after several recrystallization 
steps. 
When solutions of µ3-methylidyne complex 1 and Ph3COH in an 
approximate 1:1 ratio were irradiated, we observed by NMR spectroscopy that 
the reaction did not stop in the formation of compound 24 but progressed to 
give the new complex [{Ti(µ-O)}3(η
5-C5Me5)2(µ-CH2)(OCPh3)2] (30). We therefore 
added one further equivalent of alcohol, and after several days irradiating with 
an ultraviolet lamp observed the formation of the oxoderivative 30 and the 
elimination of C5Me5H. Complex 30 is better obtained on a preparative scale by 
treating 24 with one equivalent of the alcohol.  
In an attempt to extend this study, we tried the same reaction with 1 and 
the rest of the alcohols and observed how C5Me5H elimination was limited to the 
most sterically crowded alcohols (Ph2CHOH, Ph2CMeOH, 
tBuOH). Elimination of 
C5Me5H was observed by 
1H NMR spectroscopy in these cases, although 
attempts to isolate the corresponding pure products [{Ti(µ-O)}3(η
5-C5Me5)2 
(µ-CH2)(OCR3)2](R= Ph2CH, Ph2CMe, 
tBu), were unsuccessful. 
Solutions of 2 and the alcohols Ph3COH, Ph2CHOH, Ph2CMeOH and 
tBuOH 
in a 1:2 ratio, or solutions of 18–21 and the alcohol (1:1), were also irradiated. 
The displacement of C5Me5H was also identified by 
1H NMR spectroscopy, but 
the corresponding pure compound [{Ti(µ-O)}3(
5-C5Me5)2(µ-CHMe)(OCPh3)2] (31) 
could only be isolated from the reaction of 18 with Ph3COH.  
Complexes 30 and 31 were obtained as orange-reddish and dark violet 
microcrystalline solids, respectively, in good yields. Both of them were 
characterized by analytical and spectroscopic techniques and, in case of 31 the 
single-crystal X-ray diffraction study was undertaken. The structure of 31 shows 
an -ethylidene group bridging two titanium atoms and two 5-C5Me5 ligands 
linked to the same metal atoms, while there are two alcoxide ligands joined to 
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the third titanium atom that are located on opposite sides with respect to the 
Ti3O3 moiety. 
Chapter IV:  
Part A.- Hydrogen-transfer processes involving group 13 and 15 E-H bonds 
The one-pot reaction of [{Ti(5-C5Me5)(µ-O)}3(µ3-CH)] (1) with 
equimolecular amounts or a slight excess of 9-borabicyclo[3,3,1]nonane (9-BBN) 
at room temperature in hexane causes the coordination of the metalloligand to 
the boron derivative to afford the adduct [{C8H14)B}(-H){(3-O) 
(-O)2(Ti(
5-C5Me5))3(3-CH)}] (32) in good yield. Complex 32 is readily soluble in 
saturated hydrocarbons and aromatic solvents, and proved to be stable under 
argon at -20°C. This complex was characterized by spectroscopic and analytical 
techniques, as well as by single crystal X-ray analysis.  
Analogous reactions with diisobutylaluminium hydride (DIBAH) or 
phosphane with the corresponding stoichiometric amounts were unsuccessful.  
On the other hand, ammonolysis of the 3-alkylidyne derivatives, 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)], produces the novel trinuclear 
oxonitrido species [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36) via methane or ethane 
elimination, respectively. 36 was isolated as a green microcrystalline solid in 
good yield and characterized by NMR, IR, mass spectrometry, elemental analysis 
and X-ray diffraction study. The latter shows three titanium atoms located at the 
apices of a hypothetical equilateral triangle capped by a 3-nitrido moiety and 
bridged by the three oxygen atoms to form a six memebered [Ti3O3] ring in a 
chair disposition. 
During the course of the reaction, the intermediates amido-alkylidene 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(-CHR)(NH2)] [(R= H (33), Me (34)] and -imido ethyl 
species [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(CH2Me)(-NH)] (35) were characterized and/or 
isolated. 
The N-H -bonds activation of ammonia by the 3-alkylidyne titanium 
species [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-CR)] [R= H (1), Me (2)] was theoretically 
investigated by DFT methods.[59] These studies suggest that the sequential 
ammonia N-H bonds activation process on the organometallic oxides 1 and 2 
takes place in three stages: (i) coordination of ammonia to a titanium center in a 
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trans position with respect to the alkylidyne group, then an isomerization step 
leads to a cis arrangement to yield the amido-alkylidene-titanium complexes 
33 and 34, (ii) hydron migration from the amido group to the alkylidene group 
and (iii) finally, hydrogen migration from the -imido complex to the alkyl group 
to afford the 3-nitrido oxotitanium complex with alkane elimination. 
 
Part B. Reactivity of oxonitrido complex 36 
The reaction of the preorganized ligand 36 with one equivalent of complex 
[Mo(CO)3(1,3,5-Me3C6H3)] in hexane at 80°C led to displacement of the 
mesitylene ligand from molybdenum to afford the dark crystalline heterocubane 
[{(CO)3Mo}(-O)3{Ti(
5-C5Me5)}3(3-N)] (37). The solid is stable under argon at 
room temperature but decomposes with formation of 36 in toluene and 
benzene.  
The reaction of the oxonitrido 36 with one equivalent of [M(CO)6] (M= Cr, 
Mo, W) in toluene at 200°C gives the unexpected complexes 
[{(Ti(5-C5Me5)(-O))3(NCM(CO)5)(-O)}2] [M= Cr(38), Mo(39), W(40)] as brown 
or golden microcrystalline solids in moderate yields. The X-ray structures of 
complexes 38-40 consist of two [Ti3O3] units connected by two bridging oxygen 
atoms, the third metal center of each [Ti3O3] unit completes its coordination 
sphere with the [M(CN)(CO)5] ligand. 
Treatment of 36 with one equivalent of ketones PhCOR [R = Ph, p-MePh, 
o-MePh] in toluene, heating at temperatures of 90°C for several days, leads to 
the formation of the brown complexes [{Ti(5-C5Me5)}3(-O)4{NCRPh}]  
[R= Ph(41), p-MePh(42), o-MePh(43)]. Compounds 41–43 are soluble in common 
solvents and were characterized by spectral and analytical methods, as well as by 
X-ray crystal structure determinations for 42 and 43. The molecular structures 
revealed trinuclear species where, in addition to the three usual bridging oxygen 
atoms, there is a second bridging oxygen atom between two titanium atoms and 
a ketimide ligand (CR2=N) located on the third metal center. 
Complex 36 was treated also with the aromatic isocyanide 2,6-Me2C6H3NC 
in an 1:3 molar ratio at room temperature to give the microcrystalline black solid 
[{Ti(5-C5Me5)(-O)}3{-ArNCCNAr}{NCNAr)}] [Ar= 2,6-Me2(C6H3)] (44). 
Fortunately, suitable crystals for X-ray diffraction analysis were obtained. The 
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crystal structure revealed a [Ti3O3] surface on which a [ArNCCNAr]  
[Ar= 2,6-Me2(C6H3)] fragment is bridging two titanium atoms, while the 
remaining metal center is linked to a [NCNAr] [Ar= 2,6-Me2(C6H3)] fragment, 
located in a trans disposition with respect to the [Ti3O3] ring. Complex 44 appears 
to be the result of a sequential insertion of three molecules of isocyanide into 
different Ti-N and Ti-C bonds. 
Experimental section. 
The experimental procedures for the synthesis of all the complexes are 
described in this chapter. All manipulations were carried out under argon 
atmosphere using Schlenk techniques. Solvents were refluxed over an 
appropriate drying agent and distilled. The starting reagents were purchased 
commercially or prepared according to published methods. 
The structural characterization of the new compounds was performed by 
IR, 1H, 13C, 15N and 29Si NMR spectroscopy, mass spectrometry and microanalysis 
(C, H, N). Additionally, complexes 3, 4, 6-8, 10, 12-14, 16, 21, 22, 26, 31, 32, 36-
40, and 42-44 were also characterized by X-ray single crystal structure 
determinations. 
Conclusions 
 Alkylidyne complexes 1 and 2 react with triorganosilanols R3Si(OH), 
silanediols R2Si(OH)2, or the silanetriol 
tBuSi(OH)3 to afford a family of 
titanasiloxanes containing the structural unit [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3]. The 
synthetic strategies in all cases involved hydron-transfer processes between 
the silanol and the supported organic moiety. 
 The theoretical investigation of these processes has allowed us to 
propose a reaction mechanism with three stages: i) hydron transfer from the 
silanols to one oxygen atom of the [Ti3O3] ring forming a titanasiloxane, ii) 
intramolecular hydron migration to the alkylidyne moiety, and iii) a 
-alkylidene ligand rotation to give the final product. 
 Starting complexes 1 and 2 react with a variety of alcohols to give 
derivatives which contain the alkoxide and alkylidene fragments in a cis or 
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trans disposition with respect to the Ti3O3 ring. As observed experimentally, 
photochemical treatment leads preferably to the cis disposition while thermal 
reactions tend to give the trans derivative. The proposed mechanism in this 
case is analogous to that studied for the silanols.  
 Treatment with bulky alcohols can displace an ancillary 
pentamethylcyclopentadienyl ligand from the starting compounds. This 
process may involve a change of hapticity for the 
pentamethylcyclopentadienyl ligand on the alkoxide-supporting titanium 
center when a second molecule of the alcohol coordinates to the same 
titanium atom. 
 The starting complex 1 can not activate the boron-hydrogen bond of 
the 9-borabicyclo[3.3.1]-nonane (9-BBN), but it behaves as a Lewis base to 
form the corresponding adduct, where one of the oxygen atoms of the [Ti3O3] 
ring shares electron density with the boron atom.  
 Ammonolysis of compounds 1 and 2 proceeds via coordination of 
ammonia to a metal center and the subsequent activation of the 
nitrogen-hydrogen bonds. The process results in the substitution of the 
corresponding alkylidine ligands by the isolobal nitrido moiety to generate the 
new complex [{Ti(5-C5Me5)(-O)}3(3-N)] (36).  
 The reactivity of this oxonitrido allows the construccion of 
heterometalocubanes systems by incorporation of inorganic fragments into 
the vacant vertex of the metaloligand 36. Nevertheless, its best potential 
seems to involve the participation of the nitrido group in the transformation of 
simple molecules such as carbonyls, ketones, and isocyanides. 
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IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSiPh3)] (3). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSiPh3)] (3). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OSiPh3)] (3). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OSi
iPr3)] (6). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OSi
iPr3)] (6). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3Me(µ-O2SiPh2)] (7). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3Me(µ-O2SiPh2)] (7). 
 
IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si
iPr2)] (10). 
Apéndice 
P á g i n a  | 249 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si
iPr2)] (10). 
 
RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si
iPr2)] (10). 
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IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si(OH)
tBu)] (12). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si(OH)
tBu)] (12). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(CH2Me)(µ-O2Si(OH)
tBu)] (12). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-O3Si
tBu)] (13). 
 
IR (en KBr) de trans-[{Ti( 5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (16). 
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RMN-1H (en C6D6) de trans-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (16). 
 
RMN-13C{1H} (en C6D6) de trans-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMePh2)] (16). 
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RMN-1H (en C6D6) de trans-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (17). 
 
RMN-13C{1H} (en C6D6) de trans-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (17). 
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IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCMePh2)] (20). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCMePh2)] (20). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CHMe)(OCMePh2)] (20). 
 
RMN-1H (en C6D6) de cis-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (27). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de cis-[{Ti(
5-C5Me5)(µ-O)}3(µ-CH2)(OCMe3)] (27). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti( -O)}3{(
5-C5Me5)(OCPh3)}2( -CH2)] (30). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti( -O)}3{(
5-C5Me5)(OCPh3)}2( -CH2)] (30).  
 
RMN-1H (en C6D6) de [{(C8H14)B}( -H){( 3-O)( -O)2(Ti(
5-C5Me5))3( 3-CH)}] (32).  
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{(C8H14)B}( -H){( 3-O)( -O)2(Ti(
5-C5Me5))3( 3-CH)}] (32). 
 
IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)( -O)}3( -CH2)(NH2)] (33). 
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RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( -CH2)(NH2)] (33). 
 
RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( -CH2)(NH2)] (33). 
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IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)( -O)}3(CH2Me)( -NH)] (35). 
 
RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3(CH2Me)( -NH)] (35).  
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3(CH2Me)( -NH)] (35). 
 
IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)( -O)}3( 3-N)] (36). 
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RMN-1H (en C6D6) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( 3-N)] (36). 
 
RMN-1H (en CDCl3) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( 3-N)] (36). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6)de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( 3-N)] (36). 
 
RMN-13C{1H} (en CDCl3) de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3( 3-N)] (36). 
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IR (en KBr) de [{(CO)3Mo}( 3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3( 3-N)}] (37). 
 
RMN-13C{1H} (en CDCl3) de [{(CO)3Mo}( 3-O)3{(Ti(
5-C5Me5))3( 3-N)}] (37). 
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IR (en KBr) de [{(Ti( 5-C5Me5)( -O))3( -O)(NCW(CO)5)}2] (40). 
 
RMN-1H (en CDCl3) de [{(Ti(
5-C5Me5)( -O))3( -O)(NCW(CO)5)}2] (40). 
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RMN-13C{1H} (en CDCl3) de [{(Ti(
5-C5Me5)( -O))3( -O)(NCW(CO)5)}2] (40). 
 
IR (en KBr) de [{Ti3(
5-C5Me5)3( -O)4}{NC(o-Me(C6H4))Ph}] (43). 
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RMN-13C{1H} (en C6D6) de [{Ti3(
5-C5Me5)3( -O)4}{NC(o-Me(C6H4))Ph}] (43). 
 
IR (en KBr) de [{Ti( 5-C5Me5)( -O)}3{ -
2-ArNCCNAr}{NCN-Ar)}] [Ar= 2,6-Me2(C6H3)] (44). 
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RMN-1H (en C6D6) a Tª ambiente de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3{ -
2-ArNCCNAr}{NCN-Ar)}] (44). 
 
RMN-1H (en C6D6) a -40°C de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3{ -
2-ArNCCNAr}{NCN-Ar)}] (44). 
Apéndice 
270 | P á g i n a  
 
RMN-13C{1H} (en C6D6)de [{Ti(
5-C5Me5)( -O)}3{ -
2-ArNCCNAr}{NCN-Ar)}] (44). 
 
 
